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RAPPORT  Dl  GOHITÊ  INTERNATIONAL  DES  POIDS  ATOHIOIES 

POUR  1907. 


Depuis  la  publication  de  notre  dernier  Rapport,  pour 
1906,  un  certain  nombre  de  Mémoires  importants  ont  été 
écrits  sur  les  poids  atomiques.  Les  déterminations  qui 
ont  été  données  et  que  nous  résumons  brièvement  sont  les 
suivantes  : 

Argent.  —  Dans  un  essai  pour  déterminer  la  cause 
des  erreurs  dans  la  valeur  donnée  par  Stas  pour  Pazotate, 
Guye  et  Tergazarian  (*)  ont  calculé  le  rapport  fonda- 
mental CIO'K.  Ils  ont  trouvé  que  le  chlorate  de  potas- 
sium cristallise  en  entraînant,  comme  impureté,  une 
faible  quantité  de  chlore,  quantité  sensiblement  cons- 
tante et  égale  à  2,7  pour  loooo  environ.  En  faisant  subir 
cette  correction  au  nombre  donné  par  Stas,  cette  valeur 
varie  de  107,98  à  107,89.  En  discutant  à  nouveau  dix 
rapports  fondamentaux,  on  a  obtenu,  pour  l'argent,  des 
valeurs  variant  de  107,871  à  107^908,  c'est-à-dire  à 
107,89  en  moyenn€.  Si  l'on  admet  cette  valeur,  le  rap- 
port indiqué  par  Stas  pour  l'azotate  d'argent  donnerait  au 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXLIII,  1906,  p.  4ii;  Journ.  chim,  phys., 
t.  IV,  p.  174  (article  de  Guye  sar  le  besoin  quMl  y  aurait  de  faire  une 
revision  générale  des  poids  atomiques). 
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poids  atomique   de  l'azote    une    valeur  en  rapport  avec 
celles  qui  ont  été  obtenues  par  Gnye  et  Graj. 

Azote.  —  Le  travail  de  Gray(')  sur  le  poids  atomique 
de  cet  élément,  que  nous  avions  signalé  dans  notre  Rap~ 
port  pour  1906,  a  été  depuis  publié  en  entier.  Ses  ré- 
sultats moyens  sont  les  suivants  :  à  partir  de  la  densité 
du  bioxyde  d'azote,  âz  =  i4,oo6;  à  partir  de  l'analyse  du 
bioxyde  d'azote,  Az  =  i4»oio;  à  partir  de  la  densité  de 
Tazote,  Az=  i4,oo85,  c'est-à-dire  presque  i4)Oio. 

Ces  résultats  concordent  parfaitement  avec  les  mesures 
antérieures  de  Gray,  Rayleigli  et  Leduc,  et  il  est  hors  de 
doute  que  cette  nouvelle  valeur  doit  remplacer  celle  de 
i4,o4  donnée  jusqu'ici  dans  nos  Tableaux. 

Dans  une  Noie  ultérieure,  Gray(*)  a  rassemblé  des 
valeurs  semblables,  d'origines  dilTérenles,  et  il  a  discuté, 
le  rapport  de  Slas  en  vue  de  découvrir  ses  erreurs  pos- 
sibles. Il  y  a  d'autres  recherches  de  Guye(')  et  Scott  (*) 
sur  le  même  sujet,  mais  elles  ne  sont  pas  décisives.  Seule 
l'évidence  des  expériences  nouvelles  pourra  faire  con- 
naître la  cause  de  ces  différentes  valeurs,  anciennes  et 
nouvelles,  du  poids  atomique  de  l'azote. 

Bismuth.  —  Les  travaux  entrepris  à  Erlangen,  sous 
la  direction  de  Gutbier('),  ont  été  publiés  sous  la  forme 
de  trois  dissertations  doctorales  (').  Birckenbach,  par  la 
synthèse  de  l'oxyde  à  partir  du  métal,  a  trouvé  en 
moyenne  :  Bi  =  2o8,o5.  Une  série  de  réductions  de 
l'oxyde  a  donné  :  Bi  =  208,08;  Mehier,  par  le  calcul  du 
rapport  BiBr':AgBr,  a  trouvé  :  Bi  =  îio8,o5.  Par  la 
synthèse  du  sulfate  à  partir  du  métal,  Janssen  a  obtenu  la 

(')  Journ.  ckem.  Soc,  t.  LXXXVII,  i9o3,  p.  1601. 
(-)  Journ,  chem.  Soc.,  t.  LXXXIX,  1906,  p.  1173. 
(*)  Berichle,  t.  XXXfX,  1906,  p.  1470;   Journ.  chim,  phys.,  t.  III, 
p.  537  (Mémoire  complet  de  Guye  et  Bosdan  sur  le  protoxydc  d'azote). 
(*)  Chem,  News,  t.  XGIII,  1906,  p.  20, 
(*)  GuTDiKR,  Zeilschr.  Electrochem,,  t.  Il,  igoS,  p.  83i. 
(•)  Birckenbach  (1906),  H.  Mehler  (igoS),  R.-L.  Janssen  (1906). 
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valeur:  Bi  =  ao8,o74-  Tous  ces  résultats  sont  concor- 
dants et  sont  aussi  d'accord  avec  les  données  antérieures 
de  Schneider  et  Lowe  et  une  série  de  recherches  de  Ma- 
rignac.  Nous  devons  donc  prendre  pour  poids  atomique 
du  bismntli  ao8,o  en  chiffres  ronds  et  ta  valeur  noV 
donnée  jusqu'ici  dans  nos  Tableaux  est  trop  élevée. 

Brome.  —  Les  déterminations  de  Boxter(')  sont 
sées  sur  les  valeurs  :  Ag=  107,93  et  Cl^35,4; 
18  svn thèses  de  bromure  d'argent  ont  donné,  en  moyeu 
Br^  79,953,  et  1.^  expériences,  sur  la  Iransformalion 
AgBr  en  AgCI,  ont  donné  Br^  79,952, 

Cadmium.  —  Le  Mémoire  de  Bouter,  Hines 
Frevert{")  est  la  suite  des  recherches  que  nous  avi 
signalées  l'an  dernier. 

Quatre  rapports  ont  été  calculés  et  ont  donné  les 
sullats  suivants  pour  Ag^  107,93: 

Cd. 

CdBr»:  a\g 11^,470 

Cil  Br»  :  .1  Ag  Br 1  la,  464 

CdCI»:aAg ni,4-i 

CdCI»  :  îAgCl iiï,47o 

Cuivre.  —  Une  série  d'analyses  et  de  synthèses 
l'oxyde  de  cuivre  parMurmann  (')  a  donné:  Cu^^63, 
Les  hypothèses  qu'il  a  faites  ne  semblent  pas  très  c< 
cordantes  et  les  résultats  obtenus  n'ont  pas  une  grai 
valeur. 

Iode.  —  Gallo  {')  a  déterminé  éleclrolytiquemenl 
poids  atomique  de  l'îode,  en  comparant  le  poids  d'it 
libéré  avec  le  poids  d'argent  déposé.  Les  valeurs  qi 
donne  varient  de  1^6,82  à  1 26,98,  c'csl-à-diie  eu  moyei 
126,89  l'O'""  ^8=  '**7i9^'  Ce  résultat  est  plus  en  ri 

(  '  )  BoxTEn,  Journ.  amer.  chem.  Soc.,  t.  XXVIII,  1906,  p.  i3ïi. 

(')  Journ.  amer.  chem.  Soc,,  t.  XXVIII,  1906,  p.  770. 

{')  Monatsh.  Client.,  t.  XXVII,  p.  35i. 

(')  Gali.o,  Gass.  chem.  Hat., t.  XXXVI,  1906,  p.  iiO. 
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port  avec  la  déterminalîon  de  Stas  qu'avec  les  mesures 
récentes. 

Palladium,  —  Amberg  (*)  a  déterminé  à  nouveau  le 
poids  atomique  du  palladium  par  l'analyse  du  chlorure  de 
palladosamine  PdAz^H^Cl^;  il  obtient:  Pd  =  106,688, 
c'est-à-dire  106,7  environ. 

Cihq  autres  analyses  du  même  sel  par  Krell(^)  ont 
donné  comme  moyenne:  Pd  =  106,694.  En  faisant  les 
calculs  à  nouveau  avec  la  valeur  donnée  par  Richards  pour 
le  chlore  et  en  négligeant  une  expérience  comme  défec- 
tueuse, Rrell  a  conclu  que  Pd=  106,78,  valeur  qui 
serait  diminuée  à  nouveau  en  adoptant,  pour  l'azote,  un 
chiffre  plus  récent. 

Il  est  inutile  de  prendre  une  nouvelle  valeur  pour  cette 
constante  avant  de  mieux  connaître  les  poids  atomiques, 
fondamentaux. 

Tantale,  —  Hinrichsen  et  Sahlbom  (')  ont  déterminé 
le  poids  atomique  du  tantale  en  transformant  le  métal  en 
pentoxyde. 

Cinq  de  ces  synthèses  ont  donné:  Ta  =180,59  à 
181,77,  c  est-à-dire  181,0  en  moyenne,  valeur  qui  doit 
remplacer  l'ancienne  détermination  de  Marignae  donnée 
dans  nos  Tableaux  précédents. 

Terres  rares.  —  On  a  publié  pendant  1906  un  assez 
grand  nombre  de  travaux  sur  les  métaux  de  ce  groupe. 
Urbain  (*),  par  le  dosage  de  l'eau  dans  le  sulfate  de 
terbium,  a  trouvé  Tb  =  1 09,  22,  valeur  qui  doit  remplacer 
l'ancienne,  sujette  à  caution.  Dans  un  autre  Mémoire 
Urbain  (*)  a  donné  au  dysprosium  un  poids  atomique 
i63,49  mais  sans  fournir  de  détails. 


(*)  Amberg,  Liebig  Annalen,  t.  CCCXLI,  p.  235. 

(')  Krell,  Doctoral  Dissertation,  Erlançen,  1906. 

(3)  Hinrichsen  et  Sahlbom,  Berichte,  t.  XXXIX,  1906,  p.  2600. 

{*)  Urbain,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  907. 

(»)  Urbain,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  785. 
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Feit  et  Przibylla  (  *  )  ont  déterminé  volume iriquemçnt 
la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  neutraliser 
plusieurs  des  oxydes  de  ce  groupe  et  ils  ont  obtenu  par  ce 
procédé  des  valeurs  nouvelles  pour  les  poids  atomiques 
des  métaux  étudiés. 

I^es'  résultats,  rapportés  à  un  échantillon  pur,  sont 
donnés  ci-dessous  : 

Lanthane 109, 17 

Praséodyme 140,6-2 

Néodyme 144,^2 

Samarrum 1^0,47 

Europium i5-2,66 

Gadolinium r57,38 

Ytterbium 178,52 

Yltrium 89)4^ 

Dans  le  HanUbuch  der  anorganischen  Chemie  d'Ab- 
beg,  Braunera  donné  le  résumé  de  toutes  les  détermina- 
tions de  poids  atomiques.  Dans  celles  qui  se  rapportent 
aux  terres  rares  (2),  il  a  cité  quelques  déterminations 
personnelles  non  encore  publiées  et  que  nous  indiquons 
ici  : 

Praséodyme 140,97 

Néodyme 14^,89 

Samarium 150,71 

Gadolinium ï55, 78 

Ërbium 167,14 

Ytterbium 1 78 ,  08 

Parmi  ces  valeurs,  celle  du  gadolinium  est  trop  faible, 
-et  celle  du  samarium  est  faussée  par  la  présence  d'euro- 
pium  dans  les  corps  dont  il  s'est  servi. 

En  présence  des  données  fournies  par  le  présent  Rap- 
port et  de  celles  qui  ont  été  indiquées  dans  les  années 


(*)  Fe[T  et  Przibylla,  Zeiisch.  anorg.  Chem.,  t.  L,  1906,  p.  -2^9. 
"    (')  Abbeq,   Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  1906,   Bd.  III, 
Abt.  I,  passim. 
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précédentes,  nous  sommes  autorisés  à  recommander  les 
changements  suivants  dans  notre  Tableau  : 

Azote i4)Oi  à  la  place  de       i4>o4 

Bismuth cko8,o                  »  208, 5 

Tantale 181,0                 »  i83,o 

Terbium 139,0                 »  160,0 

D^aulres  changements  qui  paraissent  nécessaires  à  cause 
des  variations  survenues  dans  les  poids  atomiques  de 
Targent  et  du  chlore  ne  peuvent  être  faits  dès  maintenant 
en  toute  sécurité.  Le  poids  atomique  de  l'argent  tel  qu'il 
est  donné  d'après  Slas  est  probablement  trop  élevé,  mais 
on  ne  sait  pas  de  combien  et  le  Tableau  entier  en  serait 
modifié.  Si,  avec  Guye,  nous  admettons  pour  l'argent  la 
valeur  de  107,89,  en  considérant  les  changements  apportés 
au  chlore  et  au  brome,  le  poids  atomique  du  baryum, 
déterminé  par  Richards,  serait  diminué  de  o,o5.  Un  tel 
changement,  sans  doute  exagéré,  n'altère  en  rien  l'utilité 
des  poids  atomiques,  tels  qu'ils  sont  adoptés,  et  nous  ne 
léserons  aucun  intérêt  si  nous  retardons  les  changements 
à  apporter  jusqu^au  moment  où  les  corrections  à  faire 
seront  connues  avec  plus  de  précision.  Les  conclusions 
de  Guye,  bien  que  très  sérieusement  établies,  ne  sont  pas 
définitives  ;  nous  ne  devons  ni  les  accepter,  ni  les  rejeter 
avant  d'avoir  complètement  étudié  celte  question. 

Le  poids  atomique  du  chlore,  tel  qu'il  est  fourùi  par 
notre  dernier  Rapport,  est  certainement  trop  bas,  mais  il 
peut  varier  en  partie,  avec  le  .changement  inconnu  à 
apporter  à  celui  de  l'argent.  Pour  celte  raison,  et  en  con- 
sidérant qu'une  variation  du  poids  atomique  du  chlore 
influera  sur  celui  de  nombreux  éléments,  nous  préférons 
conserver  les  chiffres  donnés  et  attendre  des  résultats 
plus  complets.  Ces  résultats  seront  sans  aucun  doute  indi- 
qués par  des  recherches  que  nous  savons  être  poursuivies 
en  ce  moment  et  les  corrections  qu'ils  fourniront  seront 
connues  avant  peu. 


{ 
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1i  semble  qu^on  puisse  accepter  une  nouvelle  addition 
au  Tableau  des  poids  atomiques.  L'europium,  avec  un 
poids  atomique  de  iSa  environ,  semble  bien  être  un  élé- 
ment défini;  c'est  ce  qui  résulte  des  recherches  de Demar- 
çay,  Urbain,  Lacombe,  Eberhard,  Feit  et  Przibjlla.  Son 
existence  est  reconnue  dans  le  Handbuch  d'Abbeg  et  ses 
droits  à  une  place  dans  notre  Table  sont  certainement 
aussi  justifiés  que  ceux  de  Perbium,  du  thulium  ou  du 
lerbium.  En  ce  qui  conqerne  le  dysprosium,  il  nous 
semble  préférable  de  ne  le  faire  figurer  dans  le  Tableau 
que  lorsque  la  valeur  de  son  poids  atomique  sera  mieux 
connue. 

En  terminant,  nous  prions  instamment  tous  les  chi- 
mistes engagés  dans  Tétude  des  poids  atomiques  d^en- 
vojer  à  tous  les  membres  de  notre  Comité  des  copies  de 
leurs  travaux  afin  que  nous  puissions  les  étudier  avec 
soin.  Il  est  certain  que  les  travaux  qui  paraissent  dans  les 
principales  Revues  sont  faciles  à  connaître;  mais  ceux 
qui  sont  publiés  dans  les  journaux  de  sociétés  locales  ou 
sous  forme  de  thèses  peuvent  facilement  nous  échapper. 

M.  le  professeur  Seubert,  un  membre  de  la  première 
heure  de  notre  Comité,  a  donné  sa  démission;  c'est  M.  le 
professeur  Ostvvald  qui  a  été  appelé  à  lui  succéder  (*). 

F.-W.  Clarkb,      h.  Moissan, 
W.  OsTwALD,       T.-E.  Thorpe. 

(^)  Berichte,  t.  XXXIX,  1906,  p.  2176. 
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SIR  LE  SOUS-CIILORIRE  DK  IJTIIIIU  -, 

Par  m.  a.  GUNTZ. 


J'ai  montré,  il  y  a  quelques  années  (*),  que,  lorsqu'on 
chaufie  dans  un  courant  d'hydrogène  des  poids  molécu- 
laires égaux  de  LiCl  et  Li,  le  lithium  se  dissout  en  don- 
nant un  produit  blanc  fondu  qui,  traité  par  l'eau,  donne 
de  la  lithine  avec  dégagement  d'hydrogène.  Cette  réaction 
m'avait  permis  d*ailleurs  d'analyser  le  produit,  en  dosant 
l'alcalinité  de  la  liqueur  et  le  chlorure  contenu.  De  ces 
données,  on  peut  en  effet  conclure  le  rapport  du  nombre 
de  molécules  de  LiCl  au  nombre  d'atomes  de  Li  libre 
contenus  dans  le  composé.  Ce  rapport  est  en  effet  égal 
à  celui  du  chlore  et  de  l'alcalinité  trouvés,  exprimés  tous 

deux  en  liqueur  de  même  normalité,  par  exemple  — 

>-,,,..  .,       .     ^  ,  LiCl        i3,o5 

Li  est  ainsi  que  j  avais  trouve  pour    -j-r-  =    ^  ,,   ce 

qui  correspondait  sensiblement  à  la  formule  d'un  sous- 
chlorure  LiLiCl  ou  Li^Cl.  Mais  les  propriétés  actuelle- 
ment mieux  connues  du  lithium  permettent  d'interpréter 
différemment  le  résultat  de  ces  expériences.  J'ai  montre 
en  efl'et  que  ce  métal  se  combine  facilement  à  l'hydro- 
gène en  donnant  un  hydrure  très  stable.  Aussi,  lorsqu'on 
chaufle  un  mélange  de  Li  +  LiCl  dans  l'hydrogène,  on 
peut  admettre  qu'au  lieu  de  sous-chlorure,  il  se  forme 
d'abord  de  l'hydrure  LiH  se  dissolvant  ensuite  dans  le  bain 
de  chlorure  fondu  en  donnant  un  mélange  LiH -h  LiCl, 
si  l'on  a  employé  poids  moléculaires  égaux  des  composants^ 
et  l'on  ne  peut  distinguer  ces  deux  mélanges  par  la  mé- 
thode d'analyse  employée  précédemment,  le  rapport  — p- 
étant  le  même. 

(')   Comptes  rendus,  t.  CXXI,  i^j)'),  p.  94'). 
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D^ailleurs  ces  deux  mélanges  onl  une  composition  très 
voisine  : 

LPCl.     LiH-hLiCI. 

Li a8,4o  27>84 

Cl 7'>6o  70,18 

et  par  conséquent  le  dosage  des  éléments  chlore  et  lithium 
ne  permet  pas  de  distinguer  entre  ces  deux  mélanges. 

La  connaissance  des  propriétés  de  Fhjdrure  de  lithium 
nous  donne  une  autre  méthode  d'analjse  permettant  de 
différencier  les  deux  mélanges. 

Nous  savons  que  la  réaction  de  LiH  sur  l'eau  peut 

s'écrire  : 

LiH-^H^O  =  LiOH^-H^ 

Le  rapport ^ntre  le  nombre  des  molécules  de  H  et  de 
LiOH  formées  est  éfpl  à  2,  tandis  qu'il  est  égal  à  Tunité 
pour  le  sous-chlorure  Li»a -h  H20  =  Li Cl  4- LiOH-+-H. 

Il  est  facile  de  mesurer  ce  riipport.  Dans  un  nitromètre 
de  Lunge,  par  exemple,  on  traite  un  poids  connu  du  com- 
posé par  l'eau,  on  mesure  le  volume  V(H)  d'hydrogène 
dégagé  exprimé  en  centimètres  cubes.  On  mesure  ensuite 
l'alcalinité  V(A)  de  la  solution  exprimée  en  ceii(i0iètres 

cubes  de  la  solution  normale,  le   rapport  — — -  l  V(A) 

m.   A    m  ^Ji 

est  le  nombre  cherché. 

En  edet,  dans  le  cas  de  Li^Cl  pur,  le  rapport 

V(H)  _    11220   _ 

V(A)  ~    1000   -'''''**• 

Le  rapport  y    .  ^  :  1 1,22  exprimé  ainsi  donnera  donc 

immédiatement  la  composition  du  mélange  en  molécules. 

L'analyse  par  cette  nouvelle  méthode  du  produit  obtenu 
dans  l'action  de  Li  sur  LiGl  en  présence  de  H,  montre 
la  production  dans  ce  cas  d'un  mélange  équimoléculaire 
d'hydrure  et  de  chlorure  et  non  de  sous-chlorure. 

Voici,  par  exemple,  les  résultats  de  l'analyse  d'un  pro- 
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duit  homogène  obtenu  en  chaufTant  dans  une  nacelle  en 
fer  dans  un  courant  d^hydrogène  un  mélange  de  2^  de  Li 
et  i4^  de  LiCI  : 

P=»o«,09o8,.       V(H);.,=  32«"^*,o,         HGI~  =14,3, 
V(A)  =  i,13,        -i-.^=^99- 

La  théorie  pour  le  mélangé  LiH  +  LiCl  exigeant  pour 

ï       V(H)  ,  ,  1»  u- 

— T"    v/ A\  ^^  ^?  ^^  peut  en   conclure  que  1  on  a  bien 

affaire  à  ce  mélange  et  pas  à  Li^Cl  pour  lequel  ce  rapport 
est  égal  à  Tunité. 

On  peut  maintenant  se  poser  la  question  :  le  sous- 
chlorure  de  lithium  existe-l-il? 

J'ai  fait,  pour  résoudre  cette  question,  de  nombreuses 
expériences.  Pour  faire  réagir  le  lithium  sur  son  chlorure, 
il  faut  évidemment  opérer  en  l'absence  de  gaz  ayant  une 
action  'sur  le  métal,  comme  l'hydrogène  ou  l'azote.  J'ai 
essayai  cette  réaction,  dans  le  vide,  dans  l'argon,  dans  un 
creuset  fermé.  ^ 

1°  Dans  le  vide  :  j'ai  essayé  de  combiner  à  l'élat  nais- 
sant Li  et  LiCI  en  dissociant  dans  le  vide  un  mélange 
de  LiH  +  LiCI,  chauflTé  à  88o®  pendant  a  heures;  après 
refroidissement,  on  constate  qu'une  grande  partie  de  LiCI 
est  volatilisée;  le  produit  restant  dans  la  nacelle  est  ana- 
lysé : 

P  =  0,0986,        V(H):,.=  i5c"»',33,        V(A)  =  oc«',76, 
10       '      '    '         ii,a'2  V(A;       0,76x11,22        '^^ 

On  peut  en  conclure  déjà  que  l'hydrure  de  lithium  n'a 
été  que  faiblement  décomposé,  et  qu'il  y  a  un  peu  de 
sous-chlorure  formé. 

Cherchons  la  proportion  d'hydrure  contenue;  Tanalyse 


ndérale  donne  : 

Cl ;8,ao  pour  loo 

I.i a' .49 

99.69  . 

Si  l'on  rapporte  à  iooE  de  mélange,  on  a 

En  atomes. 
H  dégagé 15,396        ^  =  1,39 

Chlore 78, ar  ■. 

Lilliiuin 21, 4ç)  . 

5oil 

L  la  proportion  de  ^ou'-cli!orure;  \ 
'  "  d'hydrure;  f  .     .  , .     , 

,   „,     ,        ,  eupnmes  en  moleculos; 

l  1  hydrogène  ;  (  -.^ 

.  l'.IcliniW,  )  N^ 

a  les  deux  lelaiions  : 

X-(-aY  =  H, 
X-H    Y  =  A. 

En  retranchant  (r)  et  (2), 

Y  =  [I-A=:=,,-J9-o,77  =  „,rh, 
lin  remplaçant  dans  (2)  Y  par  sa  valeur, 

X  =  A  — Y  =  0,77  —  0,62  =  0,1  j. 

d'esl-à-dire 

Y  =  0,62,         X  =  ci,i5. 

On  peut  conclure  de  ce  résultat  que  dans  le  mélange  il 
I  62""'  de  Lill  jiour  là"""'  de  l.i^CI;  c'est-i'i-dire  un 
md  excès  du  premier  composé,  mais  ils  se  trouvent 
)endant  tous  deux  en  fuible  proportion  dans  le  mélange, 
-,  si  l'on  partage  le  lithium  de  l'alcalinité  proportionnel- 
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Femenl  à  ces  deux  nombres  en  Ire  rhjdrogène  el  le  chlo- 
rure de  lithium,  on  trouve  finalement  comme  composi- 
tion du  produit  obtenu  : 

Li 88,86 

Li»CI 5,91 

LiH 4,98 

99,75 

N'ayant  pu  obtenir  Li^Cl  pur  en  présence  de  l'hydro- 
gène, nous  avons  recommencé  ces  expériences  en  rempla- 
çant  ce  gaz  par  de  Targon.  \Jn  mélange  de  20^  de  LiCl  sec 
et  de  2^  de  Li  placé  dans  une  nacelle  en  fer  est  chauffé 
dans  un  tube  de  porcelaine  jusqu'à  fusion  du  chlorure. 
On  a  eu  soin  de  faire  d'abord  le  vide  dans  l'appareil,  puis 
d'y  faire  entrer  environ  80*'"'  d'argon.  Après  refroidisse- 
ment, on  constate  que  la  majeure  partie  de  Li  n'a  pas 
réagi . 

L'analyse  du  produit  donne  : 

Cl  pour  100 80,97 

Li         »        *7,53 

P  =  0,3968,        V(H)4:=4^'"",55,        V(A)  =  icni',o; 

d'où 

Voici  comment  nous  pouvons  interpréter  ce  résultat  : 

I**  La   proportion  de   sous-chlorure    formée   est    1res 

faible,  car  l'alcalinité  provenant  de  la  décomposition  du 

produit  par  l'eau  est  très  petite;  elle  correspond  en  effet 

à  25*"',  28  de  liqueur  H  Cl —  par  gramme  de  matière,  la 

théorie  pour  Li^Cl  exigerait  201*'°',  9. 

2°  Le  sous-chlorure  esl  mélangé  d'une  forte  propor- 

lion  de  lithine,  car  le  rapport  tA-tt  =  o,  4o5  au  lieu  de 

l'unité. 

jén/t,  de'Chim,  et  de  Phys,,  S"  série,  t.  X.  (  Janvier  1907.)  2 
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3®  La  somme  des  poids  du  chlore  et  du  lithium  ne 
donne  pas  loo,  mais  seulement  98,50.  On  doit  attribuer 
cette  différence  à  la  présence  de  l'oxygène  de  la  lithine 
et,  dans  ce  cas,  la  présence  du  sous-chlorure  de  lithium 
n'est  plus  certaine,  car  on  pourrait,  à  la  place  dé  Li^Cl, 
admettre  la  formation  d'un  des  mélanges  Li^O-f-aLiH 
ou  LiOH  4- LiH,  provenant  tous  deux  de  l'action  de  la 
vapeur  d'eau  sur  le  lithium  : 

H*0-h2Li  =  LiOH-+-LiH. 

On  ne  peut  également  calculer  avec  certitude  la  répar- 
tition des  éléments  à  cause  de  la  trop  faible  quantité  de 
lithium  dissous. 

Pensant  que  la  dissolution  incomplète  de  Li  provenait 
de  ce  que  la  température  n'était  pas  assez  élevée,  nous 
avons  recommencé  l'expérience  en  chauffiu;^  le  même 
mélange  à  SSo**.  On  constate  alors  que  la  majeffK^fcrtie 
de  LiCl  a  distillé,  ce  qui  tient  à  ce  que  la  pression  de 
l'argon  est  trop  faible (i5o™™ environ).  Le  produit  restant 
dans  la  nacelle  analysé  donne  une  alcalinité  très  faible, 
22'^,  82  par  gramme,  mais  le  rapport 


1       V(H) 
11,22  V(A) 


=  I  ,0J, 


Ce  rapport  permettant  de  conclure  à  la  formation  du 
sous-chlorure  Li^  Cl. 

Nous  avons  répété  l'expérience  précédente  en  opérant 
dans  l'argon  à  la  pression  atmosphérique  et  en  prenant 
les  plus  grandes  précautions  contre  l'humidité.  Le  LiGl 
placé  dans  une  nacelle  en  fer  était  fondu  au  préalable 
dans  un  courant  de  H  bien  sec.  La  nacelle  contenait  lo^ 
de  LiCl  -t-  06, 5  de  Li  sont  introduits  dans  un  tube  de  por- 
celaine, chauffé  vers  3oo*^,  que  l'on  a  desséché  en  laissant 
rentrer  trois  fois  H  bien  sec.  On  fait  alors  le  vide  rapide- 
ment, puis  on  laisse  rentrer  dans  l'appareil,  par  l'in terme- 
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diaire  d'un  tube  à  P^O^,  de  l'argon  sec  provenant  d'un 
petit  gazomètre  à  mercure.  La  nacelle  est  alors  chauffée 
au  rouge  (Soo**)  pendant  2  heures.  L'argon  se  dilatant 
sous  l'action  de  la  chaleur  est  maintenu  à  la  pression 
atmosphérique  en  renvoyant  l'excès  de  gaz  dans  le  gazo- 
mètre. 

L'opération  terminée,  on  laisse  refroidir,  on  enlève 
l'argon,  puis  on  remplace  par  GO-  sec. 

La  majeure  partie  de  Li  reste  inaltérée,  le  chlorure 
analysé  donne,  pour  loo^, 

V(H)  =  456«»',         — î—  J^^  =o,5oo. 
'  11 ,22  V( A)         ' 

V(A)==827«™V 
CI  pour  100 82,94 

On  peut  en  conclure  :  i°  que  la  proportion  de  lithium 
dissoute  à  l'état  de  sous-chlorure  est  très  faible,  41^^  au 
lieu  de  201,9,  ce  qui  fait  environ  2,2  pour  100;  2**  qu'il 
y  a  de  la  lithine  formée. 

L'expérience  renouvelée  a  fourni  plusieurs  fois  des 
résultats  du  même  ordre.  On  ne  pent  donc  conclure  à  la 
formation  de  sous-chlorure  de  lithium. 

Pour  faire  ces  expériences,  il  m'a  fallu  une  certaine 
quantité  d'argon;  au  lieu  de  retirer  l'argon  de  Tazote 
atmosphérique,  opération  toujours  assez  pénible,  j'ai 
songé  à  employer  l'oxygène  retiré  de  l'air  liquide  où 
M.  Claude  m'avait  signalé  dans  Tazote  résidu  jusqu'à  i3 
pour  100  d'argon.  L'analyse  d'un  échantillon  d'oxygène 
retiré  de  l'air  liquide  p^r  le  procédé  Claude  m'a  fourni 
les  résultats  suivants  : 

0....     97  pour  100        N....     2,1  pour  100        Ar...     0,9 

Lorsqu'on  a  absorbé  l'oxygène  par  yn  procédé  quel- 
conque, le  cuivre,  par  exemple,  il  reste  un  mélange 
d'azote  et  d'argon  contenant  environ  3o  pour  100  d'argon. 
L'argon  s'obtient  pur  ensuite  en  faisant  passer  au  ronge 
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ce  résidu  sur  un  mélange  de  chaux  vive  et  de  calcium  en 
poudre  qui  est  bien  préférable  au  calcium  pur  que  j'avais 
employé  dans  d'autres  expériences. 

La  teneur  en  argon  est  plus  forte  que  celle  indiquée 
par  M.  Claude;  cela  tient  probablement  à  ce  qu'elle  dépend 
de  la  plus  ou  moins  grande  richesse  en  azote  du  composé. 
En  tous  cas  l'argon  est  beaucoup  plus  facile  à  retirer  de 
l'oxygène  du  procédé  Claude  que  l'air. 

Nous  avons  essayé  enfin  de  chauffer  Li  +  LiCl  en  vase 
clos  au  rouge,  en  employant  des  creusets  en  acier  fondu 
de  3o"™  de  diamètre  intérieur  et  de  5o'°*"  de  hauteur 
fermés  par  un  couvercle  vissé,  formant  joint. 

Lorsqu'on  chauffe  cet  appareil  au  rouge  on  constate 
que  la  fermeture  n'est  plus  hermétique.  Nous  avons  évité 
cette  difficulté  en  plongeant  l'appareil  tout  entier  dans  un 
bain  de  Ca  Cl^  fondu.  Dans  ces  conditions  les  gaz  ne  peuvent 
plus  pénétrer. 

Nous  avons  fait  dans  cet  appareil  de  nombreuses  expé- 
riences, mais  nous  n'avons  pu  dissoudre  dans  LiCl  la  quan- 
tité de  lithium  correspondant  au  sous-chlorure.  Voici  d'ail- 
leurs Texpérience  qui  a  donné  les  meilleurs  résultats  : 

Dans  ua  creuset  d'acier  bien  sec,  on  place  un  mélange 
de  1 06,  Li  Cl  -f-  2^,  5  de  Li  ;  on  met  le  tout  pendant  1 5  mi- 
nutes dans  un  bain  de  CaCl^  fondu  maintenu  à  980^-1020". 

Lorsqu'on  ouvre  le  creuset  on  trouve  que  la  majeure 
partie  de  Li  n'a  pas  réagi. 

oS,6o85  ont  donné 

V(H):„=i3%5,        Y(A)  =  iM5 

On  en  conclut: 

H  en  molécule o,  1977 

A  en  molécule 0,1 890 

Ce  résultat  montre  que,  A  étant  sensiblement  égal  à  H, 
on  a  dans  le  mélange  soit  du  sous-chlorure,  dont  la  pro- 
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portion  sérail  dans  loo^  égale  à  0,1890  x  49>3i  =  9,35, 
soit,  comme  nous  Pavons  dit,  un  mélange  de  Li^O  -f-  LiH. 

Si  l'on  emploie  dans  l'expérience  précédente  une  quan- 
tité de  lithium  moins  grande,  on  constate  que  la  proportion 
de  lithium  dissoute  est  encore  plus  petite  et  que  Ton 
obtient  de  2  à  3  pour  100  de  Li^CI  nu  plus. 

Ces  expériences  montrent  en  résumé  qu'on  ne  peut 
préparer  le  sous-chlorure  de  lithium  pur  par  la  fusion 
deLi  +  LiCl;  elles  prouvent  de  plus  que,  s'il  existe,  ce 
composé  ne  semble  se  produire  qu'en  très  faible  propor- 
tion; car  la  formation  et  la  dissolution  d'hydrure  de 
lithium  dans  le  chlorure  fondu  peuvent  facilement  donner 
naissance  à  des  produits  de  composition  voisine  de  celle 
du  sous-chlorure  et  peuvent  être  confondus  avec  lui  lors- 
qu'il n'y  en  a  qu'une  faible  proportion. 

Il  est  probable  que,  lorsqu'on  ne  prend  pas  des  précau- 
tions extrêmes  pour  éviter  Thumidité,  l'eau  peut  réagir 
sur  le  lithium  comme  nous  l'avons  déjà  indiqué,  et  ce  mé- 
lange peut  être  confondu  par  ses  propriétés  avec  le  sous- 
chlorure,  car  l'anal jse  quantitative  n'arrive  pas  à  décider 
d'une  façon  absolue  la  vraie  composition.  Nous  en  avons 
donné  un  exemple  au  commencement  de  ce  Mémoire. 

Nous  avons,  M.  Henri  Bassett  Junior  et  moi,  trouvé  des 
résultats  du  même  ordre  dans  l'étude  de  l'action  du  cal- 
cium sur  ses  sels  halogènes  (*). 

Celte  formation  d'hydrure,  se  dissolvant  dans  le  chlo- 
rure fondu  correspondant,  pourrait  expliquer  une  ancienne 
expérience  de  Rose  et  celles  que  j'ai  citées  au  Congrès  de 
Chimie  de  Berlin  de  I. 

En  chauffant  Na  -h  NaCl  dans  un  courant  d'hydrogène, 
on  obtient  une  dissolution  partielle  du  sodium  dans  le  chlo- 
rure variable,  avec  les  conditions  de  l'expérience,  mais  sans 


(*)  GuNTZ  et  H.  Bassett  Junior,  Bull.  Soc.  chim,,  t.  XXXV,  1906, 
p.  4o3. 
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pouvoir  dépasser  Ja  proportion  de  8  pour  loo,  ce  qui  cor- 
respondrait à  un  mélange  de 

4NaCl4-Na«Cl 

ou 

5NaCl-hNaH. 

Le  résultat  de  Bunsen,  qui  ne  put  obtenir  le  rubidium 
par  électrolyse  du  chlorure  en  employant  une  cathode 
recouverte  par  une  cloche  pleine  d'hydrogène,  peut  s'in- 
terpréter également  en  admettant  la  formation  d'un 
hydrure  au  lieu  de  sous-chlorure  admis  par  Bunsen. 

La  dissociation  de  l'hydrure  dissous  dans  le  chlorure,, 
dans  certaines  conditions,,  peut  donner  le  métal  finement 
divisé  et  cela  permet  de  concevoir  la  formation  des  colo- 
rations bleues  des  sous-sels  de  sodium  et  de  potassium  et 
qui  seraient  dues,  comme 'semblent  le  montrer  des  expé- 
riences récentes,  à  de  fines  particules  métalliques  (  *).  Les 
conditions  de  ces  colorations  étant  réglées  parles  tensions 
de  dissociation  des  hydrures  formés. 

D'ailleurs  cette  formation  d'hydrure  peut  se  présenter 
dans  une  électrolyse  quelconque  lorsque,  à  la  cathode,  le 
métal  rencontre  de  l'eau  libre  ou  combinée 

4M  -h  H«0  =  9.MH  -+-  M*0. 

Ces  deux  résultants  2MH  -|-  M'^O  se  dissolvant  dans  le 
chlorure  donnent  des  produits  dont  les  propriétés  sont 
tout  à  fait  semblables  à  celles  attribuées  aux  sous- 
chlorures. 

C*est  ainsi  que,  si,  comme  je  l'ai  vérifié,  à  du  chlorure  de 
lithium  fondu  on  ajoute  un  oxyde  hydraté  comme  la 
lithine,  il  y  a  production  à  la  cathode,  lorsque  la  densité 
de  courant  est  convenable,  d'hydrure  de  lithium  solide. 

La  formation  d'hydrure  se  dissolvant  dans  le  bain  fondu 


(  ^  )  LoTUAR  WoHLER  et  H.  Kasarnowski,  Z,  Anorg.  Cliemie,  t.  XLVII^ 
xgo5,  p.  353. 
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de  soude  ou  de  potasse  qu'on  éleclrolyse,  pourrait  expli- 
quer également  les  perturbations  qu'on  constate  dans  ces 
expériences. 


««MMMMAMAM«MM»MMMMM«V*M^M«V«MMMM^ 


ACTION  DES  GONBINAISOKS  0R6AN0MA6NÉSIENNBS  SUR  LA 
HONOGIILORIIYDIUNE  ÉTHYLÉNiQUE  ET  SUR  LVNONO- 
GIILORIIYDRINE  GLYCÉRIQVE-  KOllVELLE  NÉTIIOUE  DE 
SYNTHÈSE  D'ALCOOLS  NONOATOHIOUES  ET  POLYATO- 
HIQUES; 

Par  m.  V.  GRIGJVARD. 


Parmi  les  méthodes  de  synthèses  d'alcools  auxquelles  se 
prêtent  les  combinaisons  organomagnésiennes  mixtes, 
l'une  des  plus  intéressantes  est  celle  qui  conduit  aux 
alcools  primaires  par  Faction  du  trioxyméthylène  (*). 
Cette  méthode  présente,  en  effet,  à  côté  de  rendements 
très  satisfaisants,  l'avantage  important  de  permettre  de 
passer  d'un  alcool  déterminé  à  son  homologue  supérieur 
et,  par  suite,  de  remonter  progressivement  à  tous  les 
termes  d'une  série,  au  départ  du  terme  le  plus  simple.  Il 
suffit  pour  cela  de  transformer  l'alcool  initial  en  éther 
halogène,  de  faire  le  dérivé  magnésien  de  celui-ci,  puis 
de  le  copuler  avec  le  trioxyméthylène,  et  ainsi  de  suite. 
Les  recherches  entreprises  de  divers  côtés  ont  montré  que 
cette  méthode  paraît  être  générale  dans  la  série  grasse  et 
probablement  aussi  dans  la  série  hydroaromatique.  Mais, 
dans  la  série  aromatique,  il  n'en  est  plus  tout  à  fait  de 
même,  et  l'on  se  trouve  arrêté  dès  le  début  par  un  phéno- 
mène de  transposition  moléculaire.  Le  bromobenzène- 
magnésium  donne  aisément,  en  effet,  avec  le  polyoxymé- 

(»)  V.  Griqnard  et  L.  TisaiER,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  ig«î, 
p.  107. 
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ihylène,  l'alcool  benzjlique-,  mais,  lorsqu'on  essaie  ensuite 
de  passer  à  l'homologue  supérieur  en  répétant  la  même 
opération  sur  le  chlorure  de  benzyUmagnésium,  on 
n'obtient  pas  l'alcool  phényléthylique  primaire 

C«H»CH»GHîOH, 

mais  bien  l'alcool  orthotoluylique 

CeHv/CH3        (ï) 
\GH*0H(2)' 

comme  l'ont  montré  MM.  Tifféneau  et  Delange(*).  Au 
contraire,  lorsque  la  chaîne  latérale  contient  plusieurs 
atomes  de  carbone,  elle  reprend  les  propriétés  d'une 
chaîne  aliphatique  et  la  réaction  redevient  normale.  Il  y 
avait  donc  lieu  de  chercher  à  tourner  l'obstacle  qui  s'op- 
posait  à  la  synthèse  régulière  des  homologues  supérieurs 
de  l'alcool  benzylique  en  préparant  directement  l'alcool 
phényléthylique  primaire. 

Cette  synthèse  d'un  des  pHncipaux  constituants  de 
l'essence  de  roses  était  restée,  jusqu'à  ces  derniers  temps, 
à  peu  près  impraticable  par  suite  de  l'impossibilité  dans  ' 
laquelle  on  se  trouve  d'introduire,  dans  les  hydrocarbures 
aromatiques,  un  atome  d'halogène  à  l'extrémité  d'une 
chaîne  latérale  contenant  plus  d'un  atome  de  carbone. 
On  n'avait  alors  à  sa  disposition  que  la  réduction  de 
l'aldéhyde  phényléthylique,  très  difficile  lui-même  à 
préparer;  mais,  tout  récemment,  M.  Bouveault  (*-*)  a 
institué  son  intéressante  méthode  de  réduction  des  éthers- 
sels  par  le  sodium,  qui  lui  a  permis  d'arriver  à  l'alcool 
phényléthylique  au  départ  de  Téther  phénylacélique. 

Les  recherches  que  j'ai  entreprises  sur  ce  sujet  ont 
suivi  une  voie  toute  différente, 'puisque  je  m'étais  proposé 
de  passer  directement  du  bromobenzène  à  l'alcool  phényl- 
éthylique ou  à  son  éther  halogène. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXVII,  igoS,  p.  573. 
{^)  Bull,  Soc,  c/iim.,  19041  p.  666. 
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i^  Je  pouvais  pour  cela  appliquer  la  réaction  que  j'ai 
fait  connaître  antérieurement  (  *  )  de  Toxyde  d'éthjlène  sur 
les  organomagnésiens,  qui  aurait  donné: 

O 

/\ 
C«H»MgBr  -i-  CH«— GH«=  C»H»—  GH«—  CH«—  OMgBr. 

Mais  l'oxyde  d'éthylène  est  trop  pénible  à  préparer  et 
trop  peu  maniable  pour  qu'on  puisse  songer  à  l'utiliser 
pratiquement. 

2^  Le  bromophénétol  se  copule  aisément,  comme  je  l'ai 
montré  (*),avecle  bromobenzène-magnésium  pour  donner 
la  phénjline  phényléthylique 

C«H«MgBr4-BrGH»— CH*OG«H« 
=  MgBr«+  G«H»—  GH«—  GH«—  O  —  G«H». 

Cette  méthode  est  encore  très  peu  pratique,  en  raison 
des  nombreuses  réactions  qu'il  faut  utiliser  avant  d'aboutir 
à  l'alcool  phényléthylique. 

3°  J'ai  ensuite  essayé  d'arriver  au  bromure  phényléthy- 
lique en  copulant  le  bromure  d'éthylène  par  un  seul  de  ses 
atomes  de  brome,  avec  le  bromobenzène-magnésium, 
suivant  une  réaction  tout  à  fait  analogue  à  la  précédente, 
qui  est  elle-même  une  extension  de  la  méthode  de 
Houben  (3): 

G«H8MgBr-f-BrGH«GH»Br  =  MgBr«-+-G«H5GH«GHîBr. 

Malheureusement,  même  à  température  relativement 
élevée,  la  réaction  est  très  faible,  sinon  complètement 
nulle. 

4**  C'est  alors  que  je  me  demandai  s'il  était  vraiment 
nécessaire  que  la  fonction  alcool  que  je  voulais  introduire 
fût  bloquée  d'avance,  comme  cela  se  présente  dans  l'oxyde 

(*)  Bull.  Soc.  chim.,  1908,  p.  944* 

(')  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII,  1904,  p.  io48. 

(*)  Ber,  der  D.  ch.  Ges.,  1908,  p.  3o83. 
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d'éthylène  et  dans  le  bromophénélol.  Et  j'essayai  la  mono- 
chlorhydrine  éthylénique  qui  m'a  conduit  très  aisément 
au  résultat  cherché. 


ACTION   DE  LA  MONOCHLORHTDRINE   ETHYLENIQUB 
SUR  LES  0RGAN0MAGNÉSIBN6. 

Par  suite  de  la  présence  d'un  hydroxyle  libre,  la  réac- 
tion se  passe  en  deux  phases  : 

1^  Dans  la  première,  l'organomagnésien  réagit  à  froid 
sur  l'hydroxyle  de  la  manière  suivante  : 

RMgX  -f-  GIGH»GH«OH  =  RH  -h  GlCH«CH«OMgX. 

2^  Si  l'on  ajoute  alors  au  complexe  ainsi  obtenu  une 
deuxième  molécule  d'organomagnésien,  R'MgX'^  qui  peut 
parfaitement  être  différent  du  premier,  puis  qu'on  élève 
progressivement  la  température  en  distillant  l'éther,  il  ne 
larde  pas  à  se  déclarer  une  très  vive  réaction,  qu'il  faut 
surveiller  de  près,  car  elle  provoque  l'élimination  rapide 
de  l'éther  libre  et  souvent  un  foisonnement  considérable 
des  produits  solides  restants.  On  a  alors  : 

RpgX'TGj/^H'GHîQMgX  =  MgX'CI  -h  R'GH«GH*OMgX. 

On  peut  d'ailleurs  arriver  plus  modérément  au  même 
résultat  en  soumettant  la  solution  éthérée  à  une  ébullilion 
prolongée,  ou  en  distillantl'éther,  après  introduction  d'un 
solvant  indifférent,  à  point  d'ébullition  suffisamment 
élevé,  comme  le  benzène  ou  le  toluène.  En  décomposant 
ensuite  sur  la  glace,  on  obtient  l'alcool  primaire 

RGH«GH«OH, 

que  l'on  isole  par  les  procédés  habituels. 

Je  n'ai  étudié  cette  réaction  que  dans  la  série  aroma- 
tique, où  elle  présentait  un  intérêt  tout  particulier,  comme 
je  l'ai  indiqué  tout  à  l'heure,  pour  la  production  générale 
des  alcools  aryléthyliques  primaires. 
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Les  rendements  ont  toujours  étée&cellents  et  dépassent 
souvent  80  pour  100.  A  titre  d'exemple,  je  vais  exposer 
en  détail  la  synthèse  de  Talcool  phénjléthylique  pri- 
maire. 

Alcool  phény lé thy ligue  primaire,  —  Dans  un  ballon 
d'environ  i5oo^"*  on  fait  réagir  suivant  le  procédé  connu 
i™"^,5  de  bromobenzène  sur  i"^,5  de  magnésium,  puis  on 
y  fait  tomber  goutte  à  goutte  o"''\5  de  monochlorhydrine 
éthylénique  préalablement  dissoute  dans  un  volume  égal 
d'élher  anhydre.  La  réaction  est  vive  et  donne  un  produit 
complètement  soluble  dans  Téther.  On  renverse  ensuite  le 
réfrigérant,  ce  qui  est  très  facile  s'il  est  raccordé  à  peu 
près  à  angle  droit  avec  le  col  du  ballon,  puis  on  chauffe 
doucement  au  bain-marie  pour  distiller  l'éther.  Le  résidu 
devient  peu  à  peu  visqueux  et  la  seconde  réaction  com- 
mence avant  que  Féther  soit  complètement  éliminé;  on 
retire  alors  immédiatement  du  bain-marie  ou  Ton  refroidit 
celui-ci,  car  celte  seconde  phase  est  très  vive.  La  benzine 
formée  dans  la  première  phase  distille  rapidement  avec  le 
reste  de  Téther  en  même  temps  que  la  masse  se  boursoufle 
considérablement  et  peut  même  envahir  le  col  du  ballon. 
Lorsque  celle  éventualité  menace,  de  sg  produire,  il  est 
prudent  de  redresser  le  réfrigérant  afin  de  refroidir  un 
peu  la  masse  par  le  reflux  du  dissolvant.  Quand  la  réaction 
est  terminée,  il  ne  reste  dans  le  ballon  qu'une  masse  gri- 
sâtre, poreuse,  très  sèche  et  très  friable,  qu'il  est  inutile 
de  chauffer  au  bain-marie,  quand  l'opération  a  élé  bien 
conduite.  Après  refroidissement,  on  la  désagrège  et  on  la 
projette  par  petites  portions  sur  de  la  glace  ;  on  extrait 
ensuite  l'alcool  par  les  procédés  habituels.  J'ai  obtenu 
ainsi,  à  côlé  d'un  peu  de  bromobenzène  et  de  dipliényle, 
58^  d'alcool  phényléthylique  bouillant  nettement  à  102", 
sous  i3"".  C'est  un  rendement  de  gS  pour  100;  mais,  dans 
ces  conditions,  il  retient  une  trace  de  diphényle  que  l'on 
ne  peut  enlever  complètement  par  distillation  fractionnée. 
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Aussi  l'ai-je  purifié  par  la  méthode  de  Tschugaeff  (  '  ),  que 
l'on  peut  appliquer  ici  d\ine  façon  extrêmement  simple. 
Lorsque  la  seconde  phase  de  la  réaction  vient  d'être 
réalisée,  on  adapte  au  ballon  un  gros  lube  coudé  débou- 
chant dans  un  ballon  de  Wurtz  ;  on  fait  un  vide  de  lo"" 
à  i5"*"*  et  Ton  chauflPe  au  bain  d'huile  pendant  2  heures 
à  180^  ;  le  magnésien  de  Talcool  n'est  pas  altéré  dans  ces 
conditions,  tandis  que  tout  le  dipbéuyie  distille.  On  laisse 
alors  refroidir  dans  le  vide  (2),  puis  on  décompose  comme 
il  a  été  dit.  L'alcool  ainsi  purifié  ne  présente  plus  d'autre 
impureté  qu'une  trace  d'halogène  dont  on  se  débarrasse 
aisément  par  chaufiage  avec  la  potasse  alcoolique. 

Dans  une  autre  opération,  j'ai  bloqué  l'hydroxjle  de  la 
chlorhvdrine  en  la  faisant  tomber  dans  du  bromure 
d'élhyle-magnéslum,  puis,  au  moyen  d'un  siphon,  j'ai 
introduit,  à  l'abri  de  l'air,  le  bromobenzène-magnésium  et 
j'ai  distillé  l'éther  comme  précédemment.  Afin  d'éviter 
d'avoir  un  excès  du  premier  magnésien  qui  serait  alors 
intervenu  dans  la  seconde  phase,  j'ai  pris,  pour  o"^*,5  de 
chlorhydrine,  un  peu  moins  de  o^^^S  de  C'H^MgBret 
1™°*  de  C^H'MgBr,  si  bien  que  les  premières  portions  de 
C^H^MgBr  rencoptrent  encore  un  peu  de  chlorhvdrine 
non  bloquée  et  réagissent  vivement  ;  le  reste  peut  ensuite 
être  ajouté  rapidement  et  ne  réagira  qu'après  élimination 
de  l'éther.  Par  ce  procédé,  le  rendement  en  alcool  com- 
plètement purifié  a  été  de  82  pour  100. 

L'alcool  phényléthylique  pur  bout  à  io4°-io3^  sous  i4™"* 
et  à  2i9''-22i°  (corr.)  sous  750"™.  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 78,50  78,69 

H 8,38  8,-20 

(*)  Bei\  der  D.  ch.  Ges.,  1902,  p.  3912. 

(')  Si  on  laissait  rcotrer  l'air  sdr  le  magnésien  chaud,  l'excès  de 
C*H*MgBr  qui  peut  encore  exister  dans  la  masse  très  poreuse,  s'oxy- 
derait instantanément, avec  un  très  fort  dégagement  de  chaleur,  capable 
de  provoquer  des  accidents. 
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Il  m'a  fourni  les  constantes  suivantes  : 

c?o=i,o344,       rf},  =  1,0234,       71»  =  1,53574, 
d'où 

— r =-  =  37,10         Calculé  :  R~  =  37,1 5 

J'ai  achevé  de  le  caractériser  par  sa  phénjluréthane 
fusible  à  So*'  et  par  son  oxydation  au  moyen  du  mélange 
sulfochromique  qui  m'a  fourni  un  peu  d'aldéhyde  phényl- 
éthylique  et  surtout  de  l'acide  phénylacélique. 

Les  autres  alcools,  inconnus  jusqu'à  présent,  que  j'a 
préparés  par  la  même  méthode  sont  les  suivants  : 

O'Crésyléthanol  primaire.  —  L'o-crésyléthanol  pri- 
maire, liquide  d'odeur  aromatique  assez  forte,  bouta  1 19^"- 
120**  sous  i4""  et  à  237°-239°  (corr.)  sous  740™™, 

£^0=1,020,        rft»,8  =  ij0095,        /i0  =  i,53472i 
d'où 

^î^  -^  =  4i,9a6         Calculé  :  R,„=  4i,763 

Il  contient  à  l'état  brut  un  peu  du  dérivé  para  qui  pro- 
vient de  l'impureté  correspondante  dans  l'o-bromotoluène 
commercial.  Aussi  la  purification  de  sa  phényluréthane 
exige-t-elle  une  série  de  cristallisations  fractionnées  dans 
la  ligroïne  légère,  pour  séparer  la  portion  la  moins  soluble 
qui  fond  d'abord  à  84®-86®  et  peut  être  dédoublée  par  de 
nouvelles  cristallisations,  jusqu'à  ce  qu'elle  arrive  à  fondre 
à  1 1  o^- 1 1 2^  comme  la  phényluréthane  du  para-crésyléthanol 
primaire.  De  son  côté,  la  portion  la  plus  soluble  qui  con- 
stitue la  phényluréthane  de  notre  o-crésyléthanol  a  pu 
être  amenée  à  fondre  constamment  à  67".  On  peut  d'ail- 
leurs purifier  l'alcool  en  passant  par  son  phtalate  acide 
que  l'on  prépare  aisément  par  chauffage  au  bain-marie 
avec  l'anhydride  phtalique  en  solution  benzénique.  Après 
recristallisation  dans  l'alcool  à  80°,  il  se  présente  sous 
forme  d'un  feutrage  d'aiguilles  fusibles  à  io7**-io8°« 
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P'Crésyléthanol  primaire,  —  Le  para-crésylélhanol 
primaire  est  un  liquide  assez  peu  odorant  qui  bout  à  ii5"- 
II 6°  sous  i3»'™, 

û?Q  =  ijOii9,        ^{3  =  1,0028,        /Id  =  1,52985, 

d'où 

^  -T  =  4^388         Calculé  :  R„i  =  4 ï, 763 

Sa  phénylurélliane  préparée  dans  la  Ugroïne  légère  et 
recrislallisée  dans  l'alcool  mélhylique  fond  à  112". 

p-Méthoxy-phényléthanol  primaire,   —    Le   para- 

méthoxy-phényléthanol  primaire  C*H*x    ^       CW^CiUin 

qui  est  le  véritable  a/coo/  homo-anisique  a  été  préparé  en 
partant  du  /?-bromanisol.  On  le  débarrasse  d'une  ''trace 
d'halogène  par  chauffage  prolongé  avec  la  potasse  alcoo- 
lique ;  il  bout  alors  à  1 43®- 1 44'' sous  i3"*™et  fonda  22°.  On 
achève  de  le  purifier  en  refroidissant  sa  solution  éthérée 
dans  la  glace  et  en  ajoutant  de  la  ligroïné  légère;  il  se 
dépose  alors  en  lamelles  micacées  fusibles  à  24"  et  d'odeur 
anisée  très  nette. 

Il  est  à  peu  près  insoluble  dans  la  ligroïné,  aussi  ai-je 
préparé  sa  pliényluréthane  dans  un  mélange  d'éther 
anhydre  et  de  ligroïné;  recristallisée  dans  l'alcool  méthy- 
lique,  elle  fond  à  i23*-i24". 

oL^Naphtyléthanol  primaire,  —  L'a-naphtyléthanol 
primaire  bout  à  iSô""  (corr.)  sous  17"*™;  il  est  à  peu  près 
insoluble  dans  la  ligroïné  légère  et  cristallise  dans  un 
mélange  d'éther  et  de  ligroïné  en  tables  parallélogram- 
miques  fusibles  à  62*^.  Son  acétate  bout  à  i83®  sous  12'"'" 
et  n'a  pas  cristallisé  à  — 15**;  sa  phényluréthane,  préparée 
comme  la  précédente,  fond  à  11 5®.  Quand  on  isote  cet 
alcool  par  distillation,  il  retient  un  peu  de  naphtaline  que 
j'ai  essayé  d'éliminer  en  chauffant  le  dérivé  magnésien  de 
l'alcool  progressivement  jusqu'à  200°,  dans  un  bon  vide 
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(14™")-  La  naphtaline  commence  à  se  sublimer  déjà 
vers  iSo^-iôo**;  mais,  quand  on  arrive  vers  200®,  il  passe 
un  produit  liquide  qui  distille  à  la  pression  ordinaire 
vers  25o**-26o**  et  fixe  le  brome,  c'est  peut-être  ra-naph- 
tyléthylène,  mais  je  n'en  ai  pas  préparé  assez  pour  l'étu- 
dier convenablement.  Remarquons  encore  ici  que,  tandis 
que  dans  les  préparations  précédentes  on  trouve  toujours, 
parmi  les  produits  supérieurs,  l'hydrocarbure  R  —  R  cor- 
respondant au  magnésien  RMgX  employé  (diphényle, 
dicrésyles,  dianisyle),  on  ne  rencontre  pas  dans  la  der- 
nière opération  de  dinaphtyle,  ce  qui  corrobore  les  obser- 
vations du  même  genre  déjà  faites  par  Acree  (*). 

Il  est  évident  que  la  réaction  que  nous  venons  d'étudier 
pourra  être  généralisée  avec  d'autres  monochlorhydrines 
de  glycols  eu  tenant  compte  toutefois  des  restrictions  ou 
des  modifications  que  peut  apporter  la  position  relative 
des  deux  groupements  fonctionnels.  Nous  allons  d'ailleurs 
voir  un  exemple  de  ces  anomalies  à  propos  du  cas  plus 
complexe  dont  nous  allons  maintenant  nous  occuper. 

ACTION   DE    L'a-MONOCULORUYDRINE   GLYCÉRIQi'E 
SUR   LES  ORGANOMAGNÉSIENS. 

Les  résultats  obtenus  avec  la  monochlorhydrine  du 
glycol  m'ont  engagé  à  étudier  le  cas  d'un  dérivé  halo- 
gène d'alcool  diatomique  et  j'ai  pris  pour  cela  l'a-mono- 
chlorhydrine  glycérique. 

Le  mode  opératoire  reste  le  même,  avec  cette  différence 
que  la  première  phase  exige  2"*"*  d'organomagnésien 
pour  bloquer  les  deux  hydroxyles  et  que  le  complexe, 
CICH2— CH(OMgX)  — CH^.OMgX,  beaucoup  moins 
soluble  dans  l'éther  que  le  précédent,  est  plus  difficile  à 
faire  entrer  en  réaction.  J'ai  employé  d'abord  pour  l'étude 
de  cette  réaction  le  phénylbromure  de  magnésium. 

(^)  Berichte  der  d.  ch.  C?.,  1904,  p.  627. 
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Action  de  C^H^MgBr.  —  En  faisant  tomber  o™°*,5 
de  monochlorhydrine  glycérique  dans  2™°*  de  bromo- 
benzène-magnésium,  il  se  forme  des  flocons  blancs  qui  se 
dissolvent  peu  à  peu,  grâce  à  IVbullition  de  Télher  et  à 
de  très  fréquentes  agitations.  Quand  il  n*en  reste  plus 
qu'une  petite  quantité,  on  distille  Téther  au  bain-marie 
comme  nous  Tavons  déjà  vu.  Lorsque  celte  distillation 
cesse,  on  plonge  le  ballon  dans  Teau  bouillante  et  on  Tagite 
vigoureusement  à  de  fréquents  intervalles  pour  faire  partir 
le  plus  possible  d'éther.  Il  se  déclare  alors  au  bout  d'un 
certain  temps  une  réaction  peu  vive  qui  fait  cependant 
fortement  mousser  le  produit  visqueux  et  que  l'on  com- 
plète par  un  chauffage  de  12  à  i5  heures.  On  obtient  ainsi 
une  masse  dure,  d'apparence  homogène,  que  l'on  décom- 
pose en  introduisant  dans  le  ballon  de  la  glace  pilée,  puis, 
peu  à  peu,  de  l'acide  sulfurique  dilué.  On  reprend  par 
Téther  et  l'on  extrait  à  plusieurs  reprises  les  eaux  mères 
à  l'éther,  car  elles  dissolvent  le  gl}^col  d'une  façon  très 
appréciable.  Par  distillation,  j'ai  isolé  46^  cle  glycol  bouil- 
lant surtout  à  162**-! 65°  sous  la"*"*  (rendement  60  p.  100). 

C'est  un  liquide  visqueux  qui  laisse  déposer  au  bout 
d'un  temps  assez  long  quelques  cristaux;  refroidi  à 
—  5o®,  — 60®,  il  se  vitrifie. 

11  répond  nettement  à  la  formule  C'H'^O^  : 

Trouvé.  Calculé. 

C 7i»oo  7'>o5 

H 8,o3  7}90 

Il  donne  un    diacétate  bouillant  à   i6o'*-i62°  (corr.), 


sous  12"" 


Trouvé.  Calculé. 

G 66,10  66,10 

H 7,o-;i  6,78 

J'ai  déterminé,  en  outre,  les  constantes  suivantes 
£/o  =  i,i225,        ^9,j=ï,ii57,        no  =  i,55o22, 
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d'oii 

/l»—   I     M  ,n      ,     ^ 

Calculé  pour  G»H"0*        avec        2(0H)  :  R^rn  43,284. 

C'est  donc  bien  un  gljcol,  mais  il  ne  répond  pas  uni- 
quement à  la  formule  C^H^CHa.CHOHGH^OH,  comme 
cela  aurait  lieu  s'il  y  avait  eu  simplement,  dans  la  deuxième 
phase,  réaction  de  C^H^MgBr  sur  le  groupement  CiCH*. 
Nous  sommes,  au  conlraire,  en  présence  d'un  mélange  dans 
lequel  le  glycol  attendu  est  associé,  en  proportion  indé- 
terminée, avec  le  glycol  primaire-tertiaire  de  Tifleneau 

GH» 
C«H8— G(OH)-CH*OH  (i). 

En  eCTel,  par  simple  distillation  à  la  pression  ordinaire, 
il  y  a  déshydratation  partielle  en  même  temps  que  la  ma- 
jeure partie  du  produit  se  polymérise.  La  faible  portion 
entraînée  avec  l'eau  a  une  odeur  très  forte  et  très  agréable, 
elle  recolore  énergiquement  le  réactif  de  Schiff;  après 
dessiccation,  elle  distille  vers  200°;  enfin,  elle  m'a  fourni 
une  semi-carbazone  que,  grâce  à  la  complaisance  de 
M.  TilFeneau,  j'ai  pu  identifier  avec  celle  de  l'aldéhyde 
hvdratropique 

G«H»-(bn-CI10. 

Les  produits  de  polymérisation  paraissent  être  consti- 
tués, en  partie,  par  le  dimère  de  l'oxyde^  isomère  de 
l'aldéhyde,  que  j'ai  pu  obtenir  dans  de  meilleures  condi- 
tions en  faisant  bouillir  le  glycol  avec  l'acide  sulfurique 
à  16  pour  100,  suivant  le  procédé  appliqué,  par  Zincke  (^) 
au  styrolène-glycol.  Cet  oxyde  bout  à  2o4''-2o6''  (corr.) 

(*)  Il  y  a  (Jonc  lieu  de  rectifier  les  formules  normales  que  j'avais 
adoptées,  dans  de  précédenies  Cominuoicatioas,  pour  ce  produit  et 
pour  ceWï  que  je  vais  décrire  ensuite. 

(')  Lieb.  Ann.,  t.  CCXVI,  i883,  p.  298. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pliyt.,  8*  série,  t.  X.  (Janvier  1907.)  3 


34  Y.    GmiGMA&D. 

SOUS  1 1™™  el  répond  vraisemblablement  à  la  formule 

CH» 
G«H»—  6  —  GH*  G«  H»—  CH»—  GH  —  GH« 

0      Ô  ou  60 

G«H»— (i  —  (!;hî  c«h»—  gh«—  en  —  in» 

TroHvé.  Calculé. 

G 80,4a  80,59 

H 7,75  7,46 

Il  se  fait  en  même  temps,  dans  l'opération  précédente ^ 
un  peu  d'aldéhyde  hydratropique  et  des  produits  de  polj- 
mérisatioji  plus  avancée.  L'oxyde  soumis  à  l'ébullition 
avec  de  l'acide  sulfurique  dilué,  à  diverses  concentrations, 
ne  m'a  toujours  donné  que  très  peu  d'aldéhyde  hydratro- 
pique et  des  produits  de  polymérisation. 

Uoxydatîon  du  glycol  par  l'acide  nitrique  de  den- 
sité 1,36,  suivant  les  indications  de  Zincke  (foc.  cù.)^  ne 
m'a  fourni  que  de  Facîde  benzoïque  ;  mais,  en  employant 
l'acide  chromique  en  solution  acétique,  j'ai  pu  isoler,  à 
côté  d'une  très  faible  portion  aldéhydique,  de  l'acétophé- 
none  que  j'ai  caractérisée  par  son  point  d'ébulliiion,  par 
la  coloration  bleue  de  la  réaction  de  Légal  et  par  sa  semi- 
carbazone.  Enfin,  la  portion  acide  m'a  permis  d'isoler  de 
l'acide  benzoïque  et,  dans  les  dernières  eaux  mères,  une 
petite  quantité  d'acide  phénylacétique  ;  l'un  et  l'antre  ont 
été  caractérisés  par  leur  point  de  fusion  et  leur  analyse. 
Tous  les  produits  obtenus  dans  l'étude  précédente  éta- 
blissent l'existence  du  glycol  primaire  -  tertiaire ,  sauf 
l'acide  phénylacétique  qui  ne  peut  s'expliquer  que  par  la 
présence  du  glycol  primaire-secondaire  résultant  de  la 
réaction  normale,  C^H^— CH^— CH  .OH  —  CH^OH, 
ou  encore  par  la  présence  du  glycol  bi-primaire  symé- 
trique, C^H^.CHv   p„j^^„,  qui  a  pu  se  former  si  Ta- 
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chlorkjdriDe  em|»lojée  conllent  un  peu  de  ^.  Cependant 
il  y  a  lieu  de  remarquer  que  l'a^îide  phénjlmalonique,  qui 
aurait  dû  se  former  tout  d'abord  dans  ce  dernier  cas^  est 
assez  stable  è  &oid  pour  qu'on  puisse  s'étonner  de  ne  pas 
l'avoir  rencontré  à  côté  de  son  produit  de  dédoublement. 
Je  crois  donc  préférable  d'admettre  que  la  réaction  étudiiSe 
a  donné  comme  produit  principal  le  phénjl-i  propa- 
nediioJf-2-3,  mélangé  de  phényl-i  propanediol-a-S. 

Actian  de  é*C^H*  *  MgBr.  —  Afin  de  voir  si  les  organo* 
magnésiens  aliphatiques  se  comporteraient  de  la  même 
manière  vis-à-vis  de  l'a-chlorhjdrine  glycérique^  j'ai 
examiné  l'action  de  l'isoamjrlbromure  de  magnésium. 

L'opération  a  été  conduite  à  peu  près  comme  dans  le 
cas  précédent,  en  faisant  tomber  o"''*,  5  d'a-monochlor- 
hydrine  glycérique  dans  2"**'  de  C*H^*  MgBr;  seulement 
le  composé  organomagnésien  a  été  préparé  dans  une 
grande  quantffé  d'éther,  environ  1^,  pour  faciliter  la  dis* 
solution  du  précipité  qui  se  produit  dans  la  preuviève 
phase  de  la  réaction.  Après  l'introduction  de  la  chlorhy- 
drine,  j'ai  cependant  chauffé  encore  pendant  une  nuit 
pour  compléter  la  dissolution  du  précipité,  puis  j'ai  dis- 
tillé Téther  au  bain-marie.  Vers  la  fin  de  cette  élimina- 
tion, le  résidu  visqueux  mousse  fortement,  puis  la 
mousse  tombe  et  l'on  complète  la  réaction  en  chauffant 
à  100^  pendant  3  à  4  heures. 

On  soumet  alors  à  la  décomposition  et  au  traitement 
habituels;  l'expérience  a  montré  que  le  glycol  formé  est 
facilement  soluble  dans  Péther  et  peut  être  entièrement 
enlevé  à  l'eau  par  quelques  épuisements. 

Le  résidu  éthéré  est  constitué  par  une  forte  proportion 
d'alcool  amylique  et  par  un  glycoI,  recueilli  d'abord  entre 
i25**-i35"  sous  i4"*™j  et  contenant  un  peu  de  chlorhy- 
drine.  Je  l'ai  purifié  en  Te  chauffant  pendant  quelques 
heures  à  100^  avec  de  la  potasse  alcoolique;  purs,  pour 
l'isoler  à  nouveau,  j'ai  distillé  l'alcool  progressivement 


36  V.  grighard. 

jusqu'à  loo^  dans  le  vide;  en  ajoutant  alors  au  résidu  une 
faible  quantité  d'eau,  le  glycol  se  sépare  complètement  de 
la  potasse  et  il  est  facile  de  l'extraire  à  l'élher.  Il  bout 
alors  sans  point  bien  net  à  1 28**- 1 33"  sous  1 2"™  et  contient 
encore  une  impureté  qui  relève  le  carbone  à  l'analyse. 
(Trouvé  :  66, 3o  et  66,32  pour  100  au  Heu  de  65,^5.) 

Je  l'ai  alors  transformé  en  dibenzoate  par  le  chlorure 
de  benzoyie  en  présence  de  pyridine,  suivant  les  indica- 
tions de  Freundier  {*).  Ce  dibenzoate  est  un  liquide  très 
visqueux  qui  bout  à  252^-254®  (corr.  ),  sous  1 1™'**,  et  qui 
n'a  pas  cristallisé  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C^H'^O'. 

G 74,9-9  74,57 

H 7,41  7,34 

Le  glycol  régénéré  de  cet  éther  bout  alors  à  129**-!  32^ 

sous  11"™  et  à  244^-247°  (corr.)  sous  745°*";  c'est  un 

liquide  visqueux,  d'odeur  désagréable  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  C»H'»0'. 

G 65,98  65,75 

H ia,46  12,33 

Il  présente  les  constantes  suivantes  : 

^0=  o,94i5,        ^î,,,  =  0,9316,        /Id=  1,45214, 
d'où 

—T ï  =  42,289:         Calculé  :  R/,,  =  4i  )968. 

Le  rendement  en  glycol  purifié  n'a  été  que  de  2S 
pour  100. 

Pour  déterminer  sa  constitution,  j'en  ai  oxydé  128  au 
moyen  du  mélange  sulfochromique  dégageant  O^.  L'oxy- 
dation, très  vive,  m'a  fourni  dans  la  portion  neutre,  à  côté 
d'une  certaine  quanlilé  de  glycol  inaltéré  et  de  quelques 
produits  que  je  n'ai  pu  différencier,  de  la  méthylisoamyl- 

(•)  Bull.  Soc.  chim.f  1904,  p.  616. 
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cétone  que  j'ai  caractérisée  par  son  point  d'ébulli- 
tion  (i44")>  P^^  '^  réaction  de  Légal  et  par  sa  semicarba- 
zone  fusible  à  142^-1 43°.  Dans  la  portion  acide,  je  n'ai 
pu  isoler  avec  certitude  que  de  Tacide  formique,  de  l'acide 
acétique  et  de  Tacide  isovalérianique.  Tous  ces  produits 
d'oxydation  s'accordent  avec  la  formule  du  glycol  pri- 
maire-tertiaire : 

GH»  CH» 

CH»—  dlH  —  CH«—  CH*  —  C(OH)  —  CH«  OH, 
diméthyl-2-5  hexanediol-5-6. 

Mais,  en  raison  de  la  faible  quantité  sur  laquelle  j'ai 
opéré,  je  ne  puis  affirmer  que  ce  glycol  ne  contient  pas  un 
peu  du  produit  de  condensation  normale  qui  serait  l'iso- 
hexylglycol;  en  tout  cas,  il  peut  contenir  une  faible  quan- 
tité du  dérive  correspondant  à  Talcool  amylique  actif  qui 
souille  toujours  l'alcool  amylique  commercial. 

Mécanisme  de  la  réaction  précédente.  Nouveau  mode 
de  formation  de  t'acétoL  —  Pour  expliquer  le  phéno- 
mène de  transposition  observé  dans  les  deux  svnthèses 
précédentes,  il  n'est  plus  possible  d'admettre  que,  dans  la 
seconde  phase,  la  réaction  se  passe  entre  l'organomagné- 
sien  et  l'atome  d'halogène  de  la  chlorhydrine,  suivant 
l'équation  écrite  au  début  de  ce  Mémoire;  il  devient  néces- 
saire de  supposer  qu'après  la  première  phase,  la  chlorhy- 
drine, dont  les  hydroxyles  ont  été  bloqués  par  l'organoma- 
gnésieu,  subit  une  réaction  interne  de  la  manière  suivante  : 

CH«    —    GH  — CH*OMgBr 

CI  BrMgi 

=  MgBrGl-hGH«— GH  -GH«OMgBr, 

\/ 

O    . 

ou  bien 

GH«=G(OH)  — CH^OMgBr, 

qui  se  transposerait  en 

GH»  — GO-GH«OMgBr. 
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La  réaction  du  magtiési«fi  stir  la  forme  glycidîque, 
d'après  le  mécanifime  qae  j'ai  étaMi  anténettrement  poar 
l'oxyde  d'éthylène  (  *),  ne  petil  coiwluire,  comme  on  le  voit 
immédiatement,  qn'à  Ttin  de»  devx  glycol* 

R_CH^_GHOfl^GH*OH    et    R  — GH<^^*^j^^ 

Au  contraire,  avec  la  deuxième   forme  qui  esl  celte  de 
Facétol,  nous  obtiendrons,  par  réaction  normale,  le  glycol 
CH» 

R_C(OH)  — GH^OH,  c'est-à-dire  précisément  celui 
dont  nous  voulons  expliquer  l'origine. 

Il  y  avait  donc  lieu  de  chercher  à  vérifier  la  production 
de  la  réaction  intermédiaire  donnant  naissance  à  Tacétol. 

•Pour  cela,  j'ai  fait  tomber  0*°**,  5  d'a-monochlorhydrine 
glycérique  dans  i"*°*  de  C^H**MgBr.  Le  dérivé  magnésien 
formé  se  précipite  à  l'état  pulvérulent;  j'ajoute  du  toluène 
sec  et  je  distille  l'éther  de  façon  à  atteindre  progressive- 
ment la  température  de  100^  que  je  maintiens  pendant 
24  heures.  On  décompose  alors  sur  la  glace,  on  dissout 
la  magnésie  par  l'acide  sulfurique  dilué  et  l'on  décante 
la  couche  toluénique  qui  ne  contient  rien  d'appréciable. 

La  solution  aqueuse  a  été  ensuite  traitée  par  le  carbo- 
nate de  sodium  pour  précipiter  la  magnésie  dont  les  sels 
haloïdes  gêneraient  l'épuisement  à  l'alcool  du  résidu  de 
révaporatîon.  Après  essorage,  j'ai  concentré  dans  le  vide, 
mais  malheureusement  cette  opération  m'a  fait  perdre 
une  forte  proportion  d'acétol  entraînée  dans  U  trompe 
avec  la  vapeur  d'eau  incomplètement  condensée. 

Cependant,  en  dosant  à  la  liqueur  de  Fchling,  d'après 
les  indications  de  Kling  (^),  j'ai  encore  trouvé  dans  l'eau 
qui  avait  subi  deux  concentrations  dans  le  vide,  5^,64 
d'acétol  ( 5^,61  dans  un  deuxième  dosage).  Cet  acétol  a 

(*)  Bull.  Soc.  chim.f  iqoS,  p.  944- 

(')  Thèse  de  Doctorat,  Paris  (1906  ),  p.  49- 
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été  caractérisé  comme  tel  par  sa  phéDylhjdrazone  fi&sikle 
à  ]oo°-ioi°  et  par  son  osazoae  fusihle  à  148**. 

Le  résidu  salin,  épuisé  à  l'alcool,  fournit  encore  de 
Tacétol,  de  l'acétoiate  d'éthjle,  mais  pas  trace  de  gly- 
cérine qui  proviendrait  de  Thydroljse  du  gljcide  s'il  s'en 
était  formé. 

En  résnmé  : 

i^  L'action  des  org^anomaçnésîens  mixtes  s<ur  la  mo- 
nochlorhydrîne  éthylénique  conduit  à  des  alcools  pri- 
maires contenant  2^'  de  carbone  de  plus  que  le  radical 
organique  du  magnésien.  Cette  méthode  est  particulière- 
ment importante  dans  la  série  aromatique,  puisqu'elle 
permet  d'obtenir  d'une  façon  générale  les  alcools  arylé- 
thjliques  primaires  pour  lesquels  on  ne  possédait  pas 
encore  de  procédé  régulier  de  synthèse.  L'avantage  est 
encore  plus  manifeste  si  Ton  remarque  qu'après  avoir 
atteint  ce  stade,  il  devient  possible,  grâce  aux  organoma- 
gnésiens,  d'allonger  à  volonté  la  chaîne  latérale  en  con- 
servant toujours  à  l'extrémité  une  fonction  primaire, 
alcool  ou  acide,  qui  permettra  d'obtenir  toutes  les 
autres. 

On  peut  se  demander,  il  est  vrai,  si  la  transposition 
observée  par  MM.  TifTenean  et  Delange  dans  l'action  du 
trioxyméthylène  sur  le  bensyl chlorure  de  magnésium  se 
produira  encore  lorsque  le  noyau  benzénique  portera 
d'autres  substituants  (en  supposant,  bien  entendu,  que  la 
position  ortho  soit  restée  libre).  S^il  jn'en  était  pas  ainsi, 
rallongement  régulier  de  ia  chaîne  pourrait  se  faire  au 
mojen  du  trioxyméthylène.  C'est  d'ailleurs  un  point  que 
je  me  propose  d'élucider. 

2^  L'a-monochlorbydrine  glycérique  ne  conduit  pas, 
comme  on  pouvait'  s'y  attendre,  simplement  à  un  dérivé 
monosubstituédu  glycol,  mais  principalement  à  hb  glycol 
primaire-tertiaire.  Ce  phénomène  de  transposition  est  dû 
k  ce  que  le  dérivé  magnésien  de  la  chlorkydrine  glycé- 
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rique  subit  une  rëaclion   in  terne  qui  le  transforme  en 
dérivé  magnésien  de  Tacétol.^ 

II  est  vraisemblable  que  les  réactions  qui  viennent 
d'être  étudiées  pourront  être  généralisées  par  l'emploi 
d'autres  monochlorh^drines  et  peut-être  même  de  dichlor- 
hjdrines,  mais  il  faut  s'attendre  à  voir  l'aptitude  réac- 
tionnelle  diminuer  rapidement  au  fur  et  à  mesure  que  le 
nombre  des  hydroxjles  libres  augmentera. 

SUR  LES  ÉGALIStlIRS  DE  POTENTIEL; 

Par  m.  m.  MOULIN. 


1.  —  Introduction. 

Les  égaliseurs  de  potentiel  employés  actuellement  en 
Météorologie,  pour  l'élude  du  champ  électrique  de  la 
Terre,  peuvent  se  classer  en  deux  groupes  bien  distincts  : 

i^  L'écoulement  d'eau  ou  d'un  liquide  quelconque 
(égaliseur  mécanique); 

2*^  Les  flammes,  les  mèches,  les  sels  de  radium  (qui  se 
mettent  en  équilibre  sous  l'influence  des  ions  produits  en 
leur  voisinage). 

Il  est  facile  de  voir  que  l'écoulement  d'eau  se  met  exac- 
tement en  équilibre  avec  la  surface  équipotentielle  qui 
passe  par  le  point  où  le  jet  se  brise  en  gouttes,  le  champ 
étant  alors  nul  en  ce  point;  les  gouttes  n'emportent,  en 
effet,  aucune  charge  et  ces  peliles  gouttes  non  chargées 
ne  produisent  aucune  perturbation  du  champ.  La  seule 
.perturbation  .possible  est  due  à  la'  présence  du  tube 
d'écoulement,  mais  le  potentiel  mesuré  sera  toujours 
proportionnel  au  potentiel  vrai. 

Les  prises  de  potentiel  du  deuxième  groupe  laissent,  au 
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contraire,  échapper  dans  ratmosplièrc  des  charges  posi- 
tives et  négatives  qui  se  déplacent  dans  le  champ,  les 
unes  vers  le  bas,  les  autres  vers  le  haut,  et  il  est  possible 
que,  par  suite  de  leur  accumulation,  une  perturbation 
variable  avec  le  vent  puisse  se  faire  sentir.  Différents 
expérimentateurs  ont  eflectivement  observé  des  variations 
correspondant  à  celles  du  vent  et  ne  pouvant  s'interpréter 
par  des  variations  du  champ. 

Sauf  le  radium,  ces  égaliseurs  de  potentiel  (impropre- 
ment appelés  aussi  collecteurs  d'électricité  atmosphé^ 
rique)  sont  connus  depuis  longtemps.  Volta  employait 
des  flammes,  des  mèches  soufrées  ou  imprégnées  d'alcool, 
de  l'amadou,  etc.  Lord  Kelvin,  pour  son  électromèlre  por- 
tatif, se  servait  de  mèches  de  papier  imprégné  de  nitrate 
de  plomb.  Dans  ces  dernières  années,  on  a  surtout  em- 
ployé les  flammes,  les  mèches  ont  été  délaissées  et  n'ont 
servi  que  dans  des  cas  très  particuliers.  Aujourd'hui,  on 
tend  de  plus  en  plus  à  utiliser  les  sels  de  radium,  même 
pour  les  installations  fixes,  à  cause  de  leur  grande  com- 
modité. 

De  nombreux  essais  ont  été  faits  dans  le  but  de  vérifier 
si  ces  différents  procédés  conduisaient  aux  mêmes  résul- 
tats, soit  au  dehors  par  comparaison  directe  dans  le  champ 
variable  de  la  Terre  à  l'aide  de  mesures  croisées,  soit  en 
plaçant  la  prise  de  potentiel  à  étudier  dans  un  cylindre  de 
Faraday  chargé  à  potentiel  connu,  soit,  enfin,  en  la  por- 
tant dans  un  champ  électrique  artificiel  connu  et  constant 
au  laboratoire.  Malheureusement,  la  plupart  de  ces  essais 
ont  été  faits  à  une  époque  où  le  mécanisme  de  la  mise  en 
équilibre  était  complètement  inconnu,  de  sorte  que  cer- 
taines conclusions  ont  pu  sembler  contradictoires.  Je 
rappellerai  brièvement  les  résultats  les  plus  importants 
obtenus  dans  cette  voie;  comme  nous  le  verrons,  ces 
résultats  sont  entièrement  différents  suivant  la  méthode 
employée. 
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M.  Pellat  (*)  a  signalé,  en  ï885,  que  les  mèches  au 
nitrate  de  plomb,  brûlant  dans  une  pièce  formant  cage  de 
Faraday,  et  dont  Taîr  n'était  pas  électrisé,  prenaient  tou- 
jotirs  un  excès  de  potentiel  de  plusieurs  volts  sur  celui 
des  mars  de  la  saile.  Il  interprétait  ces  résultats  en  ad- 
mettant Texistence  d'une  force  électromolrice  de  cam^ 
bus f ion,  d'ailleurs  variable  au  cours  de  la  combustion 
d'une  même  mèche.  II  indiquait,  de  plus,  que,  lorsque  la 
partie  en  ig^nition  descendait  jusqu'à  la  pointe  de  laiton 
qui  supportait  la  nièche,  en  formant  une  couronne  autour 
d'elle,  cet  excès  de  potentiel  pouvait  atteindre  plus 
de  loo^*^**». 

M.  G.  Le  Cadet  (*)  a  repris  l'étude  de  ces  mèches  à 
propos  de  ses  mesures  en  ballon.  Il  faisait/user  la  mèche 
étudiée,  reliée  à  un  électroscope,  dans  un  réservoir 
(5ox5ox6o)  fonctionnant  comme  cylindre  de  Fara- 
day, chargé  et  relié  à  un  deuxième  électroscope  auquel  il 
comparait  les  indications  du  premier.  Les  mèches  don- 
naient, dans  ces  conditions,  un  potentiel  trop  faible 
de  2^***"  à  io^'**^^et  l'erreur  allait  en  augmentant  à  mesure 
que  la  combustion  se  prolongeait  lorsqu'elles  laissaient 
des  résidus  solides  adhérents.  Dans  le  cas  où  la  mèche 
était  suspendue  verticalement,  la  pointe  en  bas,  le  po- 
tentiel diminuait,  jusqu'à  s'annuler  parfois,  quand  la 
fumée  et  les  gaz  chauds  enveloppaient  la  mèche  comme 
d'une  gaine.  Quand  l'air  était  agité  et  que  les  cendres 
étaient  tombées,  on  obtenait  dans  tous  les  cas  la  dévia- 
tion maxima  ('). 

Ultérieurement,  M.  V.  Conrad  (*)  retrouve  les  résultats 
de  M.  Pellat  et  il  obtient,  pour  une  même  mèche,  des 


(*)  Pellat,  Journal  de  Physique,  2*  série,  t.  IV,  i885,  p.  aSi- 
(')  Lk  Cadet,  Annales  de  V Université  de  Lyon,  fasc.  XXW,  1898- 
(>)  J'indiquerai  à  propos  des  mèches  quelle  iaterprétatioA  ou  peut 
donner  de  ces  résultats. 
(*)  \V.  Conrad,  Wien.  Bei\,  t.  III,  [2,  a],  1902,  p.  333. 
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ÎBdîcalîoas  différant  d*enrâon  9^^^  selon  qu'elle  est  re- 
couverte de  cesdres  ou  qu'elle  en  est  débarrassée  par  un 
courant  d'air.  Il  attrilMie,  et  c'était  probabiemeot  l'idée 
de  Voita  (qui  ÛMiîqiftaît  Temploi  de  corps  donnant  de  ia 
fumée  sans  flamme),  la  mise  en  équilibre  de  ce  genre  de 
collecteur  à  la  fumée  qui  s'en  échappe.  Pour  ne  pas  ayoir 
à  revenir  svr  ce  point,  je  ferai  remarquer  ici  que  la  fumée 
*  est  pour  peu  de  chose  et  peut-être  pour  rien  dans  le  phé- 
nomène,  cardes  corps,  tels  que  de  l'amadou  de  mauvaise 
qualité,  qui  laissent  énormément  de  cendres,  tout  en  don- 
nant delà  fumée  en  plus  grande  quantité  que  les  meilleures 
mèches,  ne  s'équilibrent  que  très  difficilement  et  an  bout 
d'un  temps  considérable. 

En  présence  des  résultats  que  lui  avaient  fournis  les 
mèches,  M.  Pellat  (^)a  étudié  au  cjrlindre  de  Faraday  une 
petite  flamme  de  gaz;  la  mise  en  équilibre  est  rapide,  la 
charge  spontanée  est  nulle^  aux  difllérenees  de  potentiel 
de  contact  prés^  M.  Ëxner  a  préféré  la  flamme  pour  ses 
appareils  portatifs,  car  son  grand  débit  électrique  com- 
pense les  défauts  d'isolement  qui  pourraient  se  produire. 
Il  a  employé  d'abord  une  petite  bougie  munie  d'un  fil  de 
platine  plongeant  dans  la  flamme,  puis  une  lampe  mé- 
tallique à  pétrole  à  cheminée  métallique.  MM.  Elster  et 
Geitel  et  bien  d'autres  expérimentateurs  ont  fait  aussi  de 
nombreuses  mesures  avec  les  lampes.  Il  en  existe  piu- 
sieui^s  modèles,  mais  elles  ont  l'inconvénient  de  s'éteindre 
au  vent;  M.  Le  Cadet  les  remplace  avantageusement,  à  ce 
point  de  vue,  par  de  petites  lampes  à  acétylène. 

M.  Wesendonck  (*)  a  comparé  les  indications  de  la 
flamme  à  celles  de  l'écoulement  d'eau;  la  flamme  donnait 
le  potentiel  d'une  région  située  à  quelques  centimètres 
au-dessus  de  sa  pointe,  région  dont  la  hauteur  était 
d'ailleurs  variable. 

(*)  Pkllat,  loc,  cil.,  p.  255. 

(')  Wesendonck,  Natunv,  JRundsch.,  t.  XV,  1900,  p.  233. 
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Les  recherches  les  plus  intéressantes  qui  aient  été  faites 
au  point  de  vue  de  la  comparaison  des  prises  de  potentiel 
63ont  celles  de  M.  Henning  (*)  qui,  à  la  suite  d'essais 
succincts  du  D^'Dorn,  a  essayé,  sur  les  conseils  de  ce  der« 
nier,  les  flammes  et  les  substances  radioactives  en  les 
plaçant  dans  un  champ  créé  entre  deux  plateaux  de 
grillage  métallique  de  4"^  de  surface.  Il  a  utilisé  0^,1  de 
chlorure  de  baryum  radifère  d'activité  240,  collé  soit  avec 
du  sucre,  soit  avec  de  la  gomme  laque,  à  Textrémité  d'un 
petit  cylindre  de  laiton  emmanché  au  bout'  d'une  tige 
d'ébonite,  une  petite  lampe  à  alcool  de  mêmes  dimensions 
et  une  lampe  d'Elster  et  Geitel.  Le  potentiel  théorique  à 
mesurer  s'obtenait  en  supposant  le  champ  uniforme.  La 
distance  des  plateaux  variait  entre  5o^™  et  70*^'",  la  diffé- 
rence de  potentiel  totale  était  de  202^"''*. 

Dans  un  champ  horizontal,  la  flamme  indiquait  le  po- 
tentiel théorique;  dans  un  champ  vertical,  au  contraire, 
elle  indiquait  le  potentiel  d'une  région  située  au-dessus 
d'elle,  l'erreur  étant  en  moyenne  d'une  cinquantaine  de 
volts,  et  restait  constante  pour  les  difl(érents  points  du 
champ.  Les  sels  de  radium  donnaient  toujours  le  po- 
tentiel d'une  région  située  trop  près  du  plateau  vers 
lequel  était  tourné  le  sel,  avec  une  erreur  moyenne  et 
constante  d'une  vingtaine  de  volts;  ils  donnaient  le  po- 
tentiel théorique  quand  la  surface  du  sel  était  parallèle 
aux  lignes  de  force.  Ces  résultats  sont  indépendants  du 
sens  du  champ,  à  une  très  petite  difierence  près  dans  la 
valeur  des  écarts.  D'après  l'auteur,  «  on  trouve  une  expli- 
cation suffisante  de  ces  résultats  en  admettant  que  les 
ions  se  meuvent  en  plus  grande  quantité  du  côté  où  il  n'y 
a  aucun  obstacle  d'interposé  et  que  Tion  négatif  se  meut 
plus  vite  que  l'ion  positif.  Dans  les  cas  où  le  sel  est 
tourné  vers  le  haut,  le  collecteur,  lui-même,  empêche  les 

(')  F.  Henning,  Ann.der  Physik,  t.  VII,  1902,  p.  893. 
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ions  de  se  répandre  aussi  régulièrement  vers  le  bas  que 
vers  le  haut.  Avec  les  flammes,  il  y  a  un  courant  d^air 
ascendant  qui,  par  surcroît,  favorise  le  mouvement.  » 
Les  écarts  dus  à  l'inversion  du  champ  s'expliquent  bien 
par  la  différence  de  mobilité,  les  ions  positifs  s'accumu- 
Jant  en  pins  grand  nombre,  au  voisinage  du  collecteur, 
que  les  négatifs  et  ayant,  par  suile,  une  influence  plus 
grande. 

Cette  conclusion  semble  assez  peu  claire,  il  importerait 
cependant  d'être  fixé  sur  l'origine  exacte  de  la  dissy- 
métrie si  l'on  veut  discuter  l'effet  du  vent.  M.  Henning  a 
fait  quelques  essais  dans  le  vent  sans  résultat  certain.  Il 
avait  trouvé  un  écart  constant  de  la^^^^^'à  iS^®**"  entre  les 
indications  de  la  lampe  d'Elster  et  Geitet  et  celles  du 
radium,  au  laboratoire;  il  a  retrouvé  cette  même  diffé- 
rence d'indication  dans  des  mesures  croisées  sur  un 
espace  découvert  dans  le  champ  de  la  Terre.  Toutefois, 
les  variations  du  champ  sont  de  même  ordre.  Cette  cu- 
rieuse coïncidence  ne  s'est  pas  retrouvée  un  autre  jour_,  à 
cause,  dil-il,  de  circonstances  défavorables,  le  champ 
variant  extraordinairement  vite.  Quoi  qu'il  en  soit,  nous 
ne  pouvons  en  tirer  aucune  conclusion  sur  l'effet  du  vent 
sur  l'une  ou  l'autre  prise  de  potentiel;  cet  effet  peut  être 
le  même,  mais  il  est  invraisemblable  que  les  indications 
aient  une  diflerence  constante,  alors  que  ces  collecteurs  ne 
prennent  aucune  charge  spontanée,  comme  l'ont  montré 
les  essais  au  cylindre  de  Faraday. 

Dans  le  but  de  faire  de  nouvelles  recherches  en  ballon, 
M.  Linke  (^)  a  refait  des  expériences  comparatives  entre 
l'écoulement  d'eau,  les  flammes  et  les  sels  de  radium, 
mais  plutôt  dans  le  but  de  délcrminrr  la  vitesse  de  mise 
en  régime.  L'écoulement  d'eau  et  la  flamme  ont  été  étu- 
diés au  cylindre  de   Faradny  (loo  x  loo  X  i5o)  qui  n'a 

(*)  Linke,  Physik.  Zeitsch.,  igoS,  p.  66i. 
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pu  servir  avec  le  radium,  pour  lequel  il  trouvait  un  poten*- 
tiel  différant  d'une  vingtaine  de  volts  de  celui  du  cylindre. 
Ceci  seDkbIe  contraire  à  ce  que  l'on  sait  sur  les  sels  de  ni^ 
dium  :  cet  effet  ne  peut  provenir  que  d'une  fuite  provo- 
quée par  les  rayoiis  pénétrants  ou  par  les  tonsquî^  s'échap- 
pant  du  cylindre  (dans  lequel  le  champ  tend  à  s'annuler) 
soit  par  diffursioa,  soit  sous  l'influence  de  courants  d'air, 
arrivent  au  voisinage  du  conducteur  qui  se  rend  à  l'éiec- 
Iroscof^;  il  ne  peut  être  d4  à  une  aecumulation  d'ions  à 
l'intérieur,  ces  ions  d'un  seul  signe  disparaîtraient  en  un 
temps  très  court  sous  l'influence  de  leur  répulsion  mu* 
luelle.  Dans  le  cas  du  radium,  il  se  servait  d^une  snrface 
grillagée  isolée  et  étendue  koriaontalement,  à  3o*^  o« 
40''"'  au-dessus  de  laquelle  il  plaçait  le  sel.  Ce  sel  était 
enfermé  dan»  nu  tube  de  verre  et  avait  servi  à  Gôltingen 
pour  l'enir^egistrement.  Le  radium  ne  donnait  pas  le  poten- 
tiel mesnré  par  l'écoulement  d'eau,  mais  un  potentiel 
i&férîeur  de  plus  de  10^®^  :  cette  différence  qui  diminue 
sous  l'influence  d'un  courant  d'air  provenant,  diaprés 
l'auteur,  d'ions  accumulés  (*)  au  voisinage  du  tube  et 
aussi  de  ce  que  l'air  est  ionisé  au  voisinage  des  conduc- 
teurs qui  le  relient  à  l'électroscope.  L'équilibre  ne  se  ferait 
pas  à  l'endroit  où  se  trouve  la  substance  radioactive,  mais 
en  un  point  intermédiaire  entre  celle-ci  et  l'électroscope. 
Au  contraire,  avec  les  flammes,  les  ions  seraient,  d'après 
l'auteur,  enlevés  par  le  courant  d'air  ascenidantet  ne  pour- 
raient agir;  mais  il  ajoute  qu'il  a  constaté  que,  «  en  plein 
air,  à  chaque  variation  du  vent  correspond  une  variation 
de  l'indication  donnée  par  la  flamme  qui  ne  peut  être  attri- 
buée à  une  variation  de  la  chute  de  potentiel  ».  Il  con- 
clut :  «  Les  collecteurs  au  radium  donnent,  selon  leur 

(*)  En  l'al>£eiicé  de  tout  courant  d*air,  Veiïet  des  ioos  accumulés 
devait  être  faible  ou  inverse  à  cause  de  la  différence  des  volumes  d'air 
au-dessus  et  au-dessous  de  la  prise.  Il  suffit,  pour  le  voir,  d^examiner 
les  courbes  IV  et  III,  de  la  figure  4« 
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forme,  des  rësullats  entièrement  différeuis  qui  dépendent 
en  grande  partie  de  la  direction  et  de  la  vitesse  du  courant 
d'wr.  Pour  de  plu&  grandes  vitesses  du  vent,  une  nouvelle 
augni€iit»tian  de  cette  vitesse  est  sans  influence.  » 

11.  MouYeanx  (*)  a  fait  en  mars  1903,  à  l'Observatoire 
du  Parc  Saint-Maur,  des  essais  de  prises  de  potentiel  au 
radium  préparée»  et  prêtées  par  Curie.  Le  sel  était  placé 
dans  une  cavité  ménagée  dans  un  disque  de  cuivre  et 
recouverte  d'une  lame  mince  d'ébanite  scellée  de  manière 
à  faire  du  tout  une  boite  éianche.  La  capsule  ainsi  consti- 
tuée était  disposée^  par  jour  de  beau  temps,  à  l'extrémité 
du  lube  d'écoulement  de  l'enregistreur  de  l'Observatoire 
pendant  quelques  heures,  puis  on  rétablissait  l'écoule- 
ment. Il  était  alors  facile  d'en  vérifier  le  fonctionnement 
d'après  l'aspect  de  la  courbe  obtenue.  Les  deux  premières 
capsules  ainsi  étudiées,  contenant  l'une  du  chlorure  radi- 
fère  d'^activité  inconnue,  l'autre  0^,1  d'activité  5ooo,  se 
mettaient  beaucoup  trop  lentement  en  équilibre  et  ne 
donnaient  aucune  des  variations  très  rapides  que  pré- 
sentent les  courbes  dans  cette  station.  De  plus,  le  poten- 
tiel indiqué  était  nettement  trop  faible;  mais,  malgré  la 
netteté  des  courbes,  il  me  semble  impossible  de  conclure 
à  ce  sujet  :  il  a  été  fait  trop  peu  d'essais  (ces  essais  inter- 
rompant le  service  de  l'Observatoire)  et  ce  fait  semble 
explicable  par  une  fuite  légère  qui  prend  de  l'importance 
dans  le  cas  d'une  mise  en  équilibre  lente,  et  qui  peut  être 
due  à  la  présence  de  la  lampe  à  essence  de  l'enregistreur 
photographique.  Une  autre  capsule  contenant  la  même 
quantité  de  sel  d'activité  3oooo  donnait  des  résultats  tout 
à  fait  comparables  à  ceux  obtenus  par  l'écoulement  d'eau  : 
la  mise  en  équilibre  est  rapide,  le  raccordement  parfait. 
Il  est  bon  d^ajouter  que,  pendant  ces  essais,  le  collecteur 


(*)  JMouREAUx,  Le  radium^  juin  1903,  et  Annales  de  Météorologie^ 
1903. 


48  M.    MOULIN. 

était  bien  ventilé  par  un  vent  moyen  de  quelques  mètres 
par  seconde. 

Celte  capsule  est  restée  en  service  depuis  igoS  à  l'Obser- 
vatoire sans  nécessiter  une  surveillance  aussi  astreignante 
que  l'écoulement  d'eau.  L'ébonite  a  été  remplacée  par  une 
*  feuille  d'al.uminium  qui  absorbait  moins,  puis,  cette  feuille 
s'étant  percée,  le  sel  séché  a  été  recouvert  d'une  couche 
de  vernis  de  voiture. 

Ces  résultats  sont  intéressants  en  ce  sens  que  le  sel  de 
radium  a  été  utilisé  d'une  façon  pratique  pendant  3  ans 
et  qu'il  a  toujours  donné  des  courbes  présentant  le  même 
caractère  et,  ceci,  par  tous  les  vents.  Il  ne  s'ensuit  pas  que 
les  mesures  soient  rigoureuses  par  vent  faible,  mais  des 
essais  de  ce  genre  peuvent  donner  des  résultats  précieux 
au  sujet  de  l'activité  du  sel  à  employer  pour  des  installa- 
tions fixes. 

M.  Ârmet  de  Lisle  construit  actuellement,  des  prises  de 
potentiel  en  forme  de  disque  sur  lequel  est  collé,  à  l'aide 
d'une  couche  mince  de  vernis  spécial  très  résistant  et  peu 
absorbant,  o"',5  de  sulfate  {*)  d'activité  20000. Les  seuls 
rayons  intéressants  pour  nous  sont,  comme  nous  le  ver- 
rons plus  loin,  les  rayons  doux  qui  produisent  une  ioni- 
sation superficielle  :  les  prises  Ârmet  de  Lisle  se  montrent 
plus  actives  en  leur  voisinage  immédiat  que  celle  du  Parc 
Saint-Maur.  L'emploi  de  ce  vernis  permet  donc  d'obtenir 
une  bien  meilleure  utilisation  du  sel,  et  de  diminuer  la 
proportion  de  rayons  pénétrants  nuisibles.  De  plus,  le 
prix  de  ces  collecteurs,  qui  aurait  été  inabordable,  a  pu 
diminuer  dans  le  rapport  de  3oo  à  i . 

En  somme,  nous  voyous  que  ces  essais  ont  conduit  leurs 

(')  Le  chlorure  du  Parc  Saint-Maur  a  l'inconvénient  d'élre  solubie. 
Si  de  l'eau  vient  à  passer  sous  le  vernis,  le  sel  se  mouille  et  son  acti- 
vité diminue  à  tel  point  que  la  prise  ne  fonctionne  plus.  Il  faut  alors 
sécher  le  sel  et  revernir.  Ceci  ne  se  produit  pas  av-ec  le  sulfate 
insoluble. 
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auteurs  à  des  résultats  qui  difTèrent  notablement  suivant 
la  méthode  employée,  et  qui  tiendraient  à  les  faire  rejeter. 
Hélait  toutefois  intéressant  d'examiner  d'un  peu  plus  près 
leurs  conditions  de  fonctionnement,  surtout  à  l'air  libre  : 
sur  les  conseils  de  M.  Langevin,  j'ai  entrepris  dans  cette 
voie  les  recherches  qui  vont  suivre. 

Nous  étudierons  ponr  chaque  genre  de  collecteur  la  ma- 
nière dont  se  fait  la  perturbation  en  air  calme,  puis  nous 
verrons  comment  ils  se  comportent  dans  le  vent  ;  les  con- 
ditions dans  lesquelles  il  faudra  les  employer  se  précise- 
ront immédiatement. . 

II.  —  Sels  de  radium. 

Je  me  suis  servi  de  trois  prises  de  potentiel  à  sulfate 
radifère  collé  (deux  d'entre  elles  m^avaient  été  confiées 
par  Curie;  la  troisième,  du  tj^pe  Arme t  de  Lisle,  m'avait 
été  prêtée  par  M.  Salles)  et  d'une  petite  tige  à  l'extré- 
mité de  laquelle  était  collé  un  petit  grain  de  sulfate  d'acti- 
vité 100000,  obligeamment  mise  à  ma  disposition  par 
M.  Armet  de  Lisle.  Les  deux  premières,  construites  depuis 
déjà  assez  longtemps,  contenaient  l'une  une  quantité 
inconnue  de  sel  d'activité  3oo,  l'autre,  une  quantité  beau- 
coup plus  faible  de  sel  plus  actif.  Au  fond,  ces  données 
n'ont  de  valeur  qu'au  point  de  vue  de  la  construction  de 
ces  prises;  ce  qui  nous  intéresse  surtout,  c'est  la  valeur 
de  leur  activité  totale,  après  absorption  d'une  partie  du 
rayonnement  par  le  vernis,  et  la  répartition  de  l'intensité 
de  l'ionisation  avec  la  distance  en  leur  voisinage. 

L'étude  du  rayonnement  a  été  faite  par  la  méthode 
ordinaire  en  mesurant  le  courant  de  saturation  que  l'on 
peut  faire  passer  'dans  une  lame  d'air  d'épaisseur  connue 
et  constante  soumise  à  l'action  de  ce  rayonnement,  pour 
différentes  distances  du  sel.  Le  montage  était  le  suivant  : 

La  lame  d'air  soumise  au  rayonnement  était  comprise 
entre  les  armatures  d'un  condensateur  plan  à  anneau  de 
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garde.  L^ine  de  ces  armatures  élait  constituée  par  une 
toile  métallique  M;  l'autre  armature,  par  un  disque  de 
plomb  épais  P,  formant  l'anneau  de  garde,  au  centre 
duquel  se  trouvait  un  petit  disque  C  de  laiton,  isolé  à  la 
paraffine  et  relié  à  Tune  des  paires  de  quadrants  de  Télec- 
tromèlre  E  (employé  suivant  la  méthode  hétérostatique).. 

Fig.  I. 


< fdOi^to""'*- 


La  toile  métallique  était  chargée  à  iSo''"*'^*,  par  rapport  à 
l'autre  paire  de  quadrants,  à  Tanneau  de  garde  P  et  aux 
écrans  électrostatiques  entourant  le  système  isolé  C,  Ë» 
La  prise  de  potentiel  se  déplaçait  verticalement  au-dessus 
de  ce  condensateur  et,  son  rayonnement  traversant  la  toile 
métallique,  produisait  l'ionisation  de  la  lame  d'air  (*). 
L'anneau  de  garde  et  le  disque  central  C  étaient  tapissés 
sur  leur  face  interne  d'une  feuille  de  papier  pour  supprimer 
autant  que  possible  le  rayonnement  secondaire. 

Les  mesures  ont  été  faites  en  déterminant  la  vitesse  de 
déviation  de  l'aiguille.  Cette  méthode  de  mesure  donne 
de  bons  résultats  si  la  vitesse  de  la  déviation  est  assez 


(^)  Quand  le  disque  n'était  pas  au  contact  de  la  toile  métallique^  il 
était  relié  aux  écrans  pour  que  le  champ  qui  existe  alors  entre  lui  et 
la  toile  métallique  empoche  les  ions  produits  à  l'extérieur  du  conden- 
sateur d'y  pénétrer  par  dilTusion  à  travers  les  mailles. 
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faible  pour  que  Ton  puisse  eOectu-er  la  mesure  dans  les- 
condi lions  que  j'indiquerai  tout  à  Theure.  Quand  les 
disques  étaient  tout  près  du  condensateur  de  mesure,  les 
courants  obtenus  étant  relativement  intenses,  un  conden- 
sateur de  Kelvin  de  0,0024  microfarad,  placé  en  dériva- 
tion sur  le  système  isolé,  ramenait  la  vitesse  de  déviation 
à  une  valeur  convenable.  Le  rapport  des  sensibilités  obte- 
nues sans  ce  condensateur  auxiliaire  ou  avec  lui  était  17,2. 
Le  système  C,  E,  primitivement  relié  à  l'anneau  de 
garde  et  aux  écrans  par  l'intermédiaire  de  la  clef  K,  est 
isolé  au  moment  de  faire  la  mesure  et  Ton  détermine  le 
temps ^  que  met  l'image  pour  passer  de  la  division  n  de 
Téchelle  à  la  division  n' \  comme  il  est  facile  de  connaître, 
au  moyen  du  condensateur  auxiliaire  de  capacité  connue  (*), 
la  quantité  d'électricité  Q  qui  correspond  à  une  division 

de  l'échelle,  le  rapport  ^^ — —  donne  la  valeur  du  cou- 

rant  i.  Mais  il  faut  remarquer  que,  par  suite  de  l'inertie 
de  l'aiguille  et  de  son  amortissement,  ceci  n'est  exact  que 
si  l'on  commence  la  mesure  au  bout  d'un  temps  égal 
au  temps  8  que  met  V aiguille,  déviée  par  influence  sur 
le  condensateur,  pour  atteindre  sa  position  d'équilibre 
à  un  centième  près,  par  exemple  (*).  Ce  temps,  pour 
l'électromètre  que  j'ai  employé  et  aussi  pour  Télectro- 
mètre  Curie,  est  d'environ  20  secondes  et  ne  dépend  sensi- 
blement pas  de  la  capacité  du  système.  On  peut  toutefois, 
si  la  clef  K  ne  produit  aucune  perturbation  à  la  rupture  (2), 
commencer  la  mesure  au  moment  même  de  la  rupture  en 
mesurant  un  temps  supérieur  au  temps  8  et  en  corri- 
geant le  temps  d'une  quantité  constante  —  f»  ^  étant 

(  *  )  Voir  à  la  suite  de  ce  Mémoire  la  Note  sur  l'électromètre  à  qua- 
drants (I). 

(^)  Cette  perturbation  n'existe  pas  s*il  n'y  a  aucun  frottement  à  la 
rupture.  L^électromètre  que  j'ai  employé  comportait  un  petit  ressort 
muni  d'une  pointe  appuyant  sur  un  plan  et  commandé  à  dislance  au 
moyen  d'un  électro-aimant. 
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la  conslante  d'amortissement  et  F  le  couple  total  méca- 
nique et  électrique  agissant  sur  l'aiguille,  dans  (es  condi- 
tions de  la  mesure  (').  Cette  constanle  était  de  5,6  sec, 
dans  le  cas  où  le  condensateur  auxiliaire  était  relié'  au 
système  isolé  et  de  2,1  sec.  dans  le  cas  contraire.  Celte 
correction  pouvant  se  déterminer  assez  exactement,  soit 
en  employant  les  deux  méthodes  dans  des  conditions  iden- 
tiques, soit  d'après  les  oscillations,  il  est  donc  possible 
de  faire  la  mesure,  même  quand  l'image  parcourt  l'échelle 
en  une  trentaine  de  secondes. 
Fig.  3. 


Les  résultats  obtenus  sont  représentés  par  les  courbes 
de  la  figure  2  qui  donnent,  en  unités  électrostatiques,  la 
densité  de  l'ionisation  en  fonction  de  la  distance.  La  valeur 
absolue  de  cette  densité  a  été  obtenue  en  tenant  compte 
de  ce  que  le  rapport  de  la  surface  des  vides  de  la  toile 

(')  Voir,  k  I3  suite,  la  Note  sur  t'électromélre  à  quadraots  (I). 
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métallique  à  la  surface  totale  correspondante  était  de  i  ,86. 
Cependant,  si  l'on  supprime  la  toile  métallique,  et  si  on  la 
remplace  par  le  disque  lui-même,  placé  à  la  mémCs  dis- 
tance que  lorsqu'il  était  au  contact,  on  trouve  un  courant 
un  peu  plus  intense,  vraisemblablement  par  suite  de  la 
présence  de  rayons  secondaires  très  doux  à  la  surface,  de 
sorte  que  les  courbes  doivent  probablement  se  relever  un 
peu  plus  vite  pour  la  distance  zéro.  Le  diamètre  du  disque  C 
était  de  23"*",  la  distance  des  armatures,  de  6""*",  le  vo- 
lume d'air  intéressé  était  donc  de  a®™',  49»  Les  points  ont 
été  portés  pour  une  distance  supérieure  de  3"™  à  la  dis- 
tance mesurée  entre  le  disque  et  la  toile  métallique.  Les 
courbes  correspondent  aux  différentes  prises  énumérées 
ci-dessus;  dans  ce  qui  va  suivre,  nous  conserverons  pour 
chacune  d'elles  la  même  notation. 

I,  prise  de  potentiel  (*)  contenant  du  sel  d'activité  3oo 
et  très  peu  de  vernis; 

II,  prise  de  potentiel  contenant  une  petite  quantité  de 
sel  plus  aclif  et  très  peu  de  vernis; 

III,  prise  de  potentiel  contenant  o"b,5  à  20000  avec 
une  couche  de  vernis  assez  épaisse; 

IV,  la  petite  tige  portant  un  petit  grain  d'activité  100 000; 
V  correspond   au    rayonnement   d'un    sel  de   radium 

eùfermé  dans  un  tube  de  verre  mince. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  densités  d'ionisation  pour 
les  distances  o*'"',3,  5^"', 3,  io*''",3,  20*"", 3,  i''",3  au  dos 
et  à  10^"*,  3  le  disque  étant  perpendiculaire  à  la  toile  mé- 
tallique et  disposé  de  manière  que  tous  les  points  de  C 
voient  la  surface  active  : 


N-. 

0,3. 

5,3.               10,3. 

20,3. 

1,3  dos. 

10,3  ig. 

I... 

5,85.io-* 

1,08.10-»     1,88.10-* 

4,35. lo-s 

I  ,52.10-* 

4,54.10-» 

il.. 

4,38.ro-i 

1,26.10-*     2,91.10-* 

7,5  .10-5 

8,76.10-» 

8,76.10-» 

III.. 

1,09.10-* 

2,68.10-'     6,93.10-* 

1,80.10-* 

4,65.10-* 

i,99-iû-* 

IV.. 

» 

2,23.10-*     4,24-io-5 

» 

» 

1» 

V.. 

1,87.10-» 

»                  5,85.io-* 

2,04.10-* 

» 

» 

('  )  Les  disques  I,  II,  III  ont  6""  de  diamètre. 
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Le  sel  de  baryum  inactiTet  le  vernis  absorbent  surtout 
le  rayonnement  peu  pénétrant,  de  sorte  que,  pour  la  con- 
struction de  ces  prises  de  potentiel,  il  vaudra  mieux 
employer  peu  de  sel  très  actif  et  le  moins  de  vernis  pos- 
sible. On  augmentera  ainsi  de  beaucoup  le  rapport  de 
l'ionisation  en  surface  à  l'ionisation  en  volume  à  distance, 
qu'il  y  a  intérêt  à  avoir  aussi  grand  que  possible,  comme 
nous  le  verrons  plus  loin.  Toutefois,  l'épaisseur  de  la  couche 
de  vernis  ne  peut  descendre  au-dessous  d'une  certaine  li- 
mite, pour  éviter  que  la  surface  active  ne  se  détériore  sous 
l'influence  des  agents  atmosphériques,  dans  le  cas  des  ins- 
tallations fixes. 

Les  disques  I,  II,  III  sont,  comme  on  peut  le  voir, 
assez  différents  à  ce  point  de  vue  :  les  densités  d'ionisa- 
tion se  maintiennent  dans  un  rapport  à  peu  près  constant 
pour  les  prises  I  et  III,  alors  que  la  densité  d'ionisation 
correspondant  à  II,  plus  grande  que  celle  correspondant 
à  III,  au  voisinage  de  la  surface,  diminue  beaucoup  plus 
vite  et  devient  plus  petite.  Si  le  rayonnement  a  traversé 
une  feuille  d'aluminium  de  o""*,i5,  les  activités  de  I  et 
de  II  sont  les  mêmes,  celle  de  III  est  4  fois  plus  grande  (*). 

Perturbations  en  air  calme,  —  L'étude  du  fonction- 
nement en  air  calme  de  ces  prises  de  potentiel  a  été  faite 
en  les  plaçant  dans  un  champ  électrique  connu  et  sensi- 
blement uniforme. 

Deux  grands  panneaux  verticaux  A  et  B  {fig-  3)  de  2" 
sur  i"*,  5o,  recouverts  de  papier  d'étain  et  placés  en  face 
l'un  de  l'autre  à  i"*  de  distance,  sont  reliés,  l'un  au  sol, 
l'autre  à  Tun  des  pôles  d'une  batterie  de  petits  accumula- 
teurs dont  l'autre  pôle  est  au  sol.  Un  vase  de  Mariotte  M, 
isolé  à  la  paraffine,  dont  le  tube  d'écoulement  T  arrive 
jusqu'à  Taxe  de  symétrie  perpendiculaire  aux  plateaux. 


(^)  Il  va  sans  dire  que  la  détermination  de  Tactivité  des  prises  de 
potentiel  au  radium  doit  se  faire  sans  interposition  d^aluminium. 
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«st  monte  sar  le  chariot  d'un  banc  d'optique  et  se  dé- 
j)lace  parallèlement  à  cet  axe. 

Fig.  3. 


HétMijB 


mu  tôt 


Ce  vase  de  Marlotte  est  relié  à  raiguille  de  l'électro- 
tnètre  E  (électromètre  Curie)  dont  Tune  des  paires  de 
•quadrants  est  au  sol  et  à  la  cage,  et  dont  l'autre  paire  de 
quadrants  est  chargée  à  l'aide  d'un  élément  Daniell  (*). 
On  obtient  dans  ces  conditions  une  trentaine  de  centi- 


(  *  )  Voir  ]a  Note  sur  rélectromètrc,  II. 
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mèlres  pour  60  volts.  L'élalonnage  en  â  été  fait  à  Faide 
de  la  batterie  d'accumulateurs. 

La  [courbe  E  {^fig.  4)  donne  la  répartition  entre  les 
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plateaux  du  potentiel  mesuré  à  Taide  de  l'appareil  à  écou- 
lement; le  plateau  isolé  étant  chargé  à  60  volts.  Celle 
courbe  est  assez  voisine  d'une  droile. 

Si  l'on  dispose  à  l'extrémité  de  la  lige  d'écoulement 
une  prise  de  potentiel  au  radium  dont  la  surface  active  est 
tournée  vers  le  plateau  au  sol,  le  potentiel  mesuré  au 
centre  tombe  de  28  à  8  volts  seulement.  De  plus,  l'indi- 
cation de  Télectromèlre  est  en  général  assez  variable, 
alors  que  les  indications  de  l'appareil  à  écoulement  sont 
d'une  fixité  absolue.  Si,  à  l'aide  d'un  ventilateur,  on 
envoie  un  courant  d'air  sur  la  prise,  parallèlement  à  sa 
surface  ou  derrière  (c'est-à-dire  du  côté  non  actif),  le 
potentiel  indiqué  augmente  et  tend  à  se  rapprocher  du 
potentiel  vrai;  si  l'on  envoie  le  courant  d'air  devant,  Teffet 
est  légèrement  inverse  au  début,  et  Ton  observe  ensuite 
une  augmentation.  Il  semble  donc  bien  qu'il  y  ait  accu- 
mulation d'ions  qui  sont  enlevés  par  le  courant  d'air.  La 
variabilité  des  résultats  obtenus  proviendrait  des  courants 
d'air  qui  existent  dans  la  salle. 
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Toutefois,  quand  Vair  est  bien  calme,  il  est  possible  de 
n'avoir  cju^une  variation  insignifiante,  ce  qui  m'a  permis 
de  tracer  les  courbes  III  (même  figure),  donnant  l'indi- 
cation de  l 'électromètre  en  fonction  de  la  distance  au 
plateau  positif  et  correspondant  aux  trois  positions  sui- 
vantes de  la  prise  III  : 

X  III|,  sel  tourné  vers  le  plateau  au  sol; 

X  III2,  sel  tourné  vers  le  plateau  chargé  positivement; 

-h  III,,  sel  tourné  vers  le  plafond,  rayonnant  symétri- 
quement par  rapport  aux  plateaux; 

à  IV  correspond  à  la  prise  IV. 

Si  les  disques  actifs  n'introduisaient  aucune  perturba- 
tion, ces  courbes  devraient  coïncider  avec  la  courbe  E, 
puisque  les  perturbations  dues  à  la  tige  et  à  l'appareil  à 
écoulement  qui  se  déplace  restent  les  mêmes  que  dans  le 
cas  de  l'écoulement.  Elles  s'en  écartent  très  notablement 
et  la  symétrie  de  III|  et  de  III2  autour  de  E  montre  que 
c«t  écart  ne  peut  être  attribué  à  une  fuite  produite  par  le 
rayonnement  pénétrant  dont  nous  étudierons  Tinfluence 
plus  loin.  On  mesure  toujours,  comme  l'avait  trouvé 
M.  Henuing,  un  potentiel  qui  se  rapproche  trop  du  poten- 
tiel du  plateau  vers  lequel  le  sel  est  tourné,  mais  l'écart 
n'est  pas  constant  et  dépend  des  volumes  d'air  compris 
entre  la  prise  et  les  plateaux.  De  plus,  dans  le  cas  du 
rayonnement  symétrique,  quand  la  surface  active  est 
parallèle  au  champ,  le  potentiel  mesuré  diffère  en  général 
du  potentiel  vrai,  mais  les  écarts  sont  beaucoup  moindres. 
Malgré  sa  faible  activité,  la  prise  IV  donne  une  perturba- 
tion du  même  ordre  que  III.  Il  n'y  a  donc  aucun  intérêt  à 
diminuer  l'activité  de  ces  prises,  d'autant  plus  que  la 
mise  en  équilibre  devient  beaucoup  trop  lente  (180  à 
aoo  secondes). 

La  perturbation  relative  reste  sensiblement  la  même 
quand  on  augmente  le  champ.  Ainsi,  à  o"^,  5o  des  pla- 
teaux, le  sel  étant  tourné  vers  le  plateau  négatif  (au  sol), 
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on  mesure  : 

Pour  un  champ  de     60  volts  par  mètre,  8  volts  (au  iieU  de  28) 

»  180  »  17      »      soit  2  X    8,5 

»  180  »  '  24      »        »     3  X    8 

.    »  240  »  36      »        »     4  X    9 

»  3oo  »  45      »        »     5  X    9 

1)  36o  »  60      »        »     6  X  10 

A  o™,  75  du  plateau  isolé  : 

Pour  un  champ  de     60  volts  par  mètre,     2     volts  (au  lieu  de  i3) 
»  3oo  »  10        »      soit  5  X  *>. 

M  36o  »  i*;»,5    »        »     6x2,1 

A  la  même  distance,  dans  le  cas  du  rayonnement  symé- 
trique : 

Pour  un  champ  de  60  volts  par  mètre,  8,5  volts  (au  lieu  de  i3) 

»  120  »  17         »      soit  2  x  8,5 

»  180  »  25,5     »         »     3  X  8,5 

»  240  »  35,5     »        »     4  X  8,9^ 

»  3oo  »  44        »        »     5  X  8,8 

(Les  points  correspondant  à  3oo  volts  sont  portés  sur 
les  courbes  à  une  échelle  cinq  fois  plus  petite  et  indiqués 
par  le  signe  •). 

On  voit  que,  dans  les  limites  correspondant  aux  cas 
pratiques,  le  potentiel  donné  par  les  sels  de  radium  en  air 
calme  et,  par  suite,  la  perturbation  sont  proportionnels 
au  champ.  Au-dessus  de  3oo  volts  par  mètre,  les  lectures 
deviennent,  en  général,  impossibles  par  suite  de  Timpor- 
tfince  des  variations  dues  aux  courants  d'air. 

L'influence  d'un  courant  d'air  montre  bien  qu'il  doit 
s'agir  ici  d'une  accumulation  d'ions,  mais  nous  n'avons 
aucune  indication  sur  la  répartition  des  charges  influentes 
et  nous  ne  pouvons  aftirmer  que  la  perturbation  provient 
entièrement  d'une  telle  accumulation. 

Nous  pouvons  nous  rendre  compte  plus  complètement 
de  l'origine  de  cette  perturbation  en  étudiant,  à  l'aide  de 
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l'appareil  à  écotitemeDl  d'eau,  le  champ  perturbé  par  uDe< 
f)rise  de  potentiel  au  radium  maintenue  isolée  entre  les 
plateaux  dans  une  position  fixe,  au  milieu  par  exemple. 
A  cet  effet,  un  support  auxiliaire  S  (fig-  3),  placé  près 
■àa  banc  d'optique,  porte  une  tige  T' isolée,  arrivant  au 
milieu  des  plateaux  et  un  peu  au-dessous  du  tube  à  écou- 
lement, de  façon  que  le  jet  passe  aussi  près  que  possible 
•de  la  prise  au  radium  et  au-dessus  d'elle,  La  courbe  E 
(Jig-  5)  représente  la  variation  du  potentiel  non  perturbé, 
Fig.  5. 


obtenue  en  maintenant  cette  tige  auxiliaire,  pourvue  d'un 
■disque  de  même  force  que  la  prise  du  potentiel,  au  poten- 
tiel correspondant  à  sa  position;  ce  potentiel  a  été  déter- 
miné en  plaçant  l'appareil  à  écoulement  au-dessus  de 
«ette  tige,  à  laquelle  il  était  alors  relié. 

En  disposant  à  l'extrémité  de  la  lige  T'  les  prises  de 
potentiel  au  radium,  j'ai  obtenu  les  résultats  représentés 
par  les  courbes  de  )a  figure  5.  Les  courbes  I  (0),  Il  (D), 
111  (x)  correspondent  aux  prises  I,  II  et  III,  sel  tourné 
vers  le  plateau  négatif  au  sol  ;  les  courbes  Illj(-f-)  et  IV (a) 
correspondent  aux  prises  III  (rayonnement  symétrique) 
«tIV. 

Le  simple  aspect  de  ces  courbes  montre  qu'il  y  a  des 
charges  accumulées  dans  le  gaz  et  que  cette  accumulation 
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est  plus  grande  derrière  la  prise,  où  la  production  des 
ions  est  excessivement  faible  par  rapport  à  la  production 
en  avant.  Dans  le  cas  où  les  charges  seraient  réparties 
uniformément  dans  des  plans  parallèles  aux  plateaux^  la 
courbure  de  ces  courbes  donnerait  la  densité  en  volume 
en  chaque  point  du  champ;  mais,  dans  le  cas  actuel  où 
les  ions  ne  sont  produits  que  dans  une  région  relative- 
ment petite  de  ces  plans,  la  courbure  ne  peut  nous  donner 
*  qu'une  indication  sur  la  densité  des  charges  influentes.  11 
y  a  des  ions  négatifs  accumulés  derrière  la  prise,  vers  le 
plateau  positif,  une  charge  sensiblement  nulle  au  total  du 
côté  du  sel  et  au  voisinage  de  celte  prise,  et  une  charge 
positive  âu  voisinage  du  plateau  négatif.  En  outre,  nous 
pouvons  remarquer  que  le  champ  est  sensiblement  nul  au 
voisinage  de  la  prise,  dans  la. région  d'ionisation  intense; 
on  s'explique  ainsi  facilement  que  la  perturbation  soit 
proportionnelle  à  l'intensité  du  champ  et  dépende  peu  de 
l'activité  totale  de  la  prise  de  potentiel,  car,  par  suite  de 
'  la  faiblesse  du  champ  dans  cette  région,  le  nombre  d'ions 
qu'on  peut  en  extraire  reste  proportionnel  à  l'intensité  du 
champ  dans  de  très  grandes  limites.  Dans  cette  région,  les 
ions  disparaissent  principalement  par  recombinaison. 

De  plus,  le  potentiel  mesuré  par  l'écoulement  d'eau  au- 
dessus  du  radium  est  le  même  que  le  potentiel  donné  par 
le  radium  dans  les  mêmes  conditions,  il  est  sensiblement 
le  même  que  celui  que  donne  l'écoulement  d'eau  à  lo*™ 
au-dessus  (*).  Le  radium  prend  donc  bien  le  potentiel  de 
la  région  où  il  se  trouve,  dans  les  conditions  où  nous 
ayons  opéré;  la  perturbation,  dans  ces  conditions,  serait 
entièrement  attribuable  à  Taccumulation  des  ions. 

Cependant,  nous  devons  remarquer  que,  par  suite  de 
la  faiblesse  du  champ  au   voisinage  du   disque,   il   était 

(  '  )  En  remplaçanl  le  disque  actif  par  un  disque  inactif  de  même 
forme  et  relié  au  sol,  on  a  au  même  endroit  34,5  volts  au  lieu  des 
7  volts  obtenus  en  présence  du  radium. 
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impossible,  dans  le  cas  où  la  prise  au  radium  donnerait  le 
potentiel  d'une  région  située  à  quelques  centimètres  de 
la  surface  active,  d^observer  une  différence  qui  aurait  été 
de  l'ordre  des  variations  accidentelles  produites  par  les 
courants  d'air.  Mais,  si  l'on  dirige  un  courant  d'air  d'en- 
viron 1™  par  seconde  sur  la  prise,  les  ions  accumulés  en 
son  voisinage  seront  chassés  au  fur  et  à  mesure  de  leur 
production,  et  l'intensité  du  champ  dans  cette  région 
deviendra  mesurable.  Dans  ce  cas,  le  potentiel,  à  2*^™  du 
bord  du  disque  et  dans  son  plan,  difTère  de  celui  que 
prend  ce  disque  de  i  volt  environ  (dans  le  champ  de 
60  volts  par  mètre)  ;  le  potentiel  à  4*"*  est  le  même  qu'à  2*^™ 
et,  pour  retrouver  à  cette  distance  le  potentiel  indiqué 
par  le  radium,  il  faut  se  déplacer  de  2*^",  5  environ  dans  le 
sens  des  lignes  de  force  primitives. 

Ces  données  nous  permettent  de  nous  faire  une  idée  à 
peu  près  exacte  de  la  répartition  des  surfaces  équipoten- 
tielles  et  des  lignes  de  force  et  du  mécanisme  de  la  mise 
en  équilibre.  Supposons,  par  exemple,  que  la  prise  de 
potentiel,  disposée  au-dessus  du  sol,  la  face  active  tournée 
vers  le  bas,  soit  initialement  au  sol.  Elle  n'échange  alors 
de  lignes  de  force  qu'avec  les  régions  supérieures  de  l'at- 
mosphère et,  si  le  champ  a  la  direction  ordinaire  (sol 
négatif),  ce  champ  amènera  sur  le  disque  des  ions  posi- 
tifs. Si  ce  disque  est  isolé,  il  prendra  une  charge  positive 
et  son  potentiel  augmentera  jusqu'à  une  valeur  telle 
qu'échangeant  des  lignes  de  force  à  la  fois  avec  les  hautes 
régions  de  l'atmosphère  et  le  sol,  il  reçoive  à  la  fois  des 
ions  positifs  et  négatifs  en  quantité  égale;  il  j  aura 
alors  équilibre.  La  configuration  des  surfaces  équipoten- 
tielles  et  des  lignes  de  force  sera  analogue  à  celle  qui  est 
indiquée  dans  la  figure  6,  dans  laquelle  les  surfaces  équi- 
potentielles  sont  représentées  en  trait  plein  et  les  lignes 
de  force  en  pointillé. 

Le  disque  se  raccordera,  comme  nous  l'avons  vu,  avec 
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la  surface  V  qui,  à  quelque  distance,  est  située  à  environ 
2*^",  5  au-dessous;  la  portion  centrale  C,  échangeant- des 
lignes  de  force  avec  le  sol,  recevra  des  ions  négatifs;  1» 
couronne  extérieure  E,  située  de  l'autre  côté  de  la  ligne 

FIg.  6. 


neutre,  échangeant  des  lignes  de  force  avec  les  régions^ 
supérieures,  recevra  uniquement  des  ions  positifs,  la 
partie  supérieure  de  la  prise  ne  recevant  d'ions  positifs 
qu'en  quantité  très  faible  par  rapport  au  côté  actif.  Sî 
l'intensité  du  champ  vient  à  varier,  cette  distribution  des 
surfaces  équipotentielles  sera  troublée,  la  ligne  neutre 
s'ouvrira  ou  se  rétrécira  et,  le  disque  recevant  des  ions  de 
l'un  des  deux  signes  en  plus  grande  quanti té^  son  poten- 
tiel prendra  une  valeur  telle  que  la  distribution  primitive 
se  rétablisse. 

Nous  voyons  donc  que  les  prises  de  potentiel  au  radium 
ne  donneront  pas  exactement  le  potentiel  de  la  surface 
horizontale  qui  passe  par  leur  plan,  mais  le  potentiel 
d'une  surface   située  à    une   distance    d    de   l'ordre    de 
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quelques  centimèlres  du  côté  aclif  ;  cette  distance  dépen- 
dra de  la  répartition  de  rionisatîon  à  la  surface  du  disque; 
elle  sera  d^autant  plus  petite  que  le  sel  sera  collé  plus 
près  des  bords. 

Il  est  d'ailleurs  évident  que  cette  distance  d  variera 
avec  le  vent.  Si  nous  supposons,  en  effet,  que  le  disque 
soit  balajé  par  un  vent  horizontal,  le  nombre  d'ions  con- 
tenus par  centimètre  cube  d'air  au  voisimge  de  la  prise 
sera  plus  grand  du  côté  où  le  vent  quitte  le  disque,  et  la 
ligne  neutre  devra  se  modifier  pour  assurer  un  nouvel 
équilibre.  Quand  le  vent  deviendra  de  plus  en  plus  vio- 
lent, le  maximum  d*ionisation  tendra  à  se  déplacer  de 
plus  en  plus  vers  le  bord;  la  mise  en  équilibre  se  faisant 
par  le  bord,  la  distance  d  tendra  à  s'annuler.  11  semblerait 
qu'il  j  ait  intérêt  à  rassembler  toute'la  matière  active  sur  les 
bords  du  disque  ou,  par  exemple,  à  remplacer  le  disque 
par  un  anneau  ;  mais  il  faut  remarquer  que,  dans  le  cas 
du  vent,  les  ions  seraient  ramenés  vers  le  centre  et  TefTet 
inverse  se  produirait.  Il  vaut  mieux,  d'ailleurs,  pour 
mieux  utiliser  le  sel,  le  répartir  sur  une  surface  assez 
grande;  le  même  nombre  d'ions  étant  produits  sur  une 
surface  plus  grande,  la  densité  de  l'ionisation  est  plus 
faible  et,  le  nombre  d'ions  qui  disparaissent  par  seconde 
par  recombinaison  (proportionnel  au  produit  du  nombre 
d'ions  positifs  par  le  nombre  dMons  négatifs)  étant  plus 
faible,  la  vitesse  de  mise  en  équilibre  est  plus  grande. 
D'ailleurs,  si  l'on  dispose  le  disque  parallèlement  aux 
lignes  de  force,  on  mesurera  toujours  le  potentiel  mojen 
correspondant  au  centre  du  disque,  et  l'erreur  de  2*",  5 
que  nous  avons  trouvée  n'aura  pas  à  intervenir. 

Revenons  à  la  modification  du  champ  produite  par 
l'accumulation  des  ions.  Tous  les  ions  entraînés  par  le 
champ  ne  rencontreront  pas  le  disque,  seuls  les  ions 
négatifs  produits  dans  la  région  centrale  y  seront  amenés. 
Tous  les  ions  négatifs  produits  en  dehors  de  cette  région 
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passeront  derrière.  Les  ions  positifs,  au  contraire,  se  diri- 
geront en  sens  inverse  et  seuls  les  ions  positifs  produits 
au  voisinage  de  E  (^fig*  6)  seront  arrêtés.  Finalement, 
nous  aurons  derrière  la  prise  des  ions  négatifs,  alors  que, 
du  côté  du  sel,  nous  aurons  à  la  fois  des  ions  positifs  et 
négatifs  se  déplaçant  en  sens  inverse;  ce  n'est  qu'à  une 
distance  relativement  grande  du  disque  (côté  du  sel)  que 
les  ions  positifs  domineront.  Cette  distance  sera  d'autant 
plus  grande  que  le  rapport  de  l'ionisation  au  voisinage 
immédiat  du  sel  à  l'ionisation  à  distance  sera  plus  petit. 
Il  semblerait,  d'après  les  mesures  faites  sur  la  répartition 
de  l'ionisation  avec  la  distance,  que  la  distance  à  partir  de 
laquelle  les  ions  positifs  commencent  à  dominer  soit  de 
l'ordre  de  quelques  centimètres;  mais  il  faut  remarquer 
que,  par  suite  du  grand  nombre  d'ions  produits  au  voisi- 
nage immédiat  du  sel  et  des  ions  accumulés,  le  cbamp  est 
très  faible  dans  cette  région  et,  à  cause  de  la  recombi- 
naison, le  nombre  d'ions  que  ce  champ  pourra  en  extraire 
sera  du  même  ordre  que  le  nombre  d'ions  qu'un  champ 
plus  intense  extraira  des  régions  moins  riches.  Les  ions 
produits  à  l'arrière  du  disque  qui  n'interviennent  que 
pour  une  faible  part  dans  la  mise  en  équilibre,  par  suite 
de  leur  pelit  nombre,  pourront  intervenir  dans  la  pertur- 
bation du  champ,  pour  la  même  raison,  de  sorte  que, 
derrière  la  prise  et  en  son  voisinage  immédiat,  nous  aurons 
des  ions  positifs  qui  diminueront  l'influence  des  ions 
négatifs. 

Ce  qui  précède  permet  de  s'expliquer  facilement  la 
forme  des  courbes  de  la  figure  5  qui  indiquent,  à  l'arrière 
de  la  prise,  vers  le  plateau  positif  une  charge  négative 
qui  va  en  croissant  et,  à  l'avant,  vers  le  plateau  négatif, 
une  charge  positive  qui  est  sensiblement  nulle  au  voisi- 
nage du  sel  et  ne  croît  que  très  lentement. 

Dans  le  cas  du  rayonnement  symétrique,  l'accumulation 
des  ions  est  symétrique. 
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Fuites  dues  à  la  présence  du  sel  de  radium.  —  Dans 
les  expériences  qui  précèdent,  nous  n'avons  trouvé  aucun 
fait  qui  nous  oblige  à  supposer  que  le  potentiel  indiqué 
par  les  sels  de  radium  est  trop  faible  par  suite  de  fuites 
dues  à  la  présence  d'ions,  produits  par  les  rayons  péné- 
trants ou  apportés  par  les  courants  d'air,  au  voisinage  des 
conducteurs  qui  relient  la  prise  à  l'appareil  de  mesure. 
Toutefois,  quand  on  envoie  un  courant  d'air  sur  la  prise 
de  potentiel,  de  manière  à  envoyer  les  ions  sur  ces  con- 
ducteurs, on  observe  toujours  une  indication  plus  faible 
que  lorsqu'on  envoie  le  courant  d'air  de  l'autre  côté. 

En  pratique,  le  champ  n'est  pas  uniforme  et  la  tige  qui 
supporte  le  disque  traverse  des  régions  de  potentiel  infé- 
rieur au  potentiel  de  la  surface  qui  passe  par  ce  disque,  et 
la  fuite  peut  prendre  une  importance  beaucoup  plus 
grande  que  dans  le  cas  où  je  m'étais  placé,  la  tige  étant 
parallèle  aux  surfaces  équipotentielles. 


L 


h 


Pour  séparer  complètement  les  effets  d'accumulation 
d'ions  et  de  fuite  par  transport  d'ions  ou  action  des  rayons 
pénétrants,  j'ai  eu  recours  à  un  petit  cylindre  de  Faraday 
de  3o*™  de  diamètre  et  de  5o*^"*  de  longueur,  fait  en  gril- 
lage de  fil  de  fer  de  mailles  de  o^™,  5  et,  par  conséquent, 
se  laissant  traverser  parle  rayonnement  et  parles  ions.  Ce 
cylindre  enveloppe  la  prise  de  potentiel  P,  soutenue  à 

Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  8*  8éri«,  t.  X.  (Janvier  1907.)  5 
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environ  70*^"  au-dessus  du  sol  par  la  lîge  T  qui  traverse 
un  panneau  vertical  au  sol.  Le  cylindre  est  chargée  à  Soo^"*** 
par  rapport  au  sol  à  Taide  d^une  batterie  de  petits  accu- 
mulateurs. La  tige  T  isolée  est  reliée  à  l'aiguille  de  Télec- 
tromètre.  Un  ventilateur  V  permet  d'envoyer  sur  la  prise 
un  courant  d'air  ramenant  les  ions  vers  la  tige. 

Le  potentiel  indiqué  dans  ces  conditions  devrait  être 
rigoureusement  égal  à  celui  du  cylindre  C,  si  aucune 
fuite  n'intervenait;  les  différences  observées  correspon- 
dront à  cette  fuite.  Elles  seront  certainement  plus  grandes 
que  dans  la  pratique,  le  champ  à  la  surface  de  la  tige 
étant  plus  intense  que  dans  les  cas  habituels.  Les  résultats 
obtenus  sont  résumés  dans  le  Tableau  suivant  : 

Vitesse  du  courant  d'air 
en  mètres  par  seconde. 
Numéro  -• —      mi       ^ —    i^         — . 

et  position.  0.  0,50.  1,50. 

volU  volls 

I,  horizontal 297  280  a8o 

II,  »         298  285  280 

m,  »         297  280  280 

I,  vertical 3oo  285  285 

II,        »       3oo  288  288 

III,        »       3oo  280  280 

Tube  de  verre 292  225  21 5 

Dans  la  position  horizontale,  la  surface  du  disque  était 
dans  le  prolongement  de  la  lige  {fig*  7),  dans  la  position 
verticale,  le  disque  était  disposé  soit  verticalement,  soit 
obliquement,  le  dos  tourné  vers  la  tige  qui  ne  reçoit  pas 
le  rayonnement  direct  {Jig^  8).  Le  tube  de  verre  était 
enveloppé  d'une  toile  métallique. 

Ces  résultats  montrent  que  la  fuite  est  nulle,  avec  les 
disques,  quand  la  tige  est  protégée  contre  le  rayonnement 
direct,  sauf  dans  le  cas  où  les  ions  sont  ramenés  vers  elle 
par  le  vent.  Cette  fuite  est  plus  faible  avec  la  prise  II  qui 
ionise  principalement  en  surface.  Avec  le  vent,  elle  est 
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plus  faible,  dans  tous  les  cas,  quand  le  disque  est  vertical  : 
<lans  cette  position,  le  courant  d'air  augmente  énormément 
la  vitesse  de  mise  en  régime. 

En  Tabsence  de  courant  d^air,  la  prise  II  mettait  en- 
viron 25  secondes  pour  arriver  à  g~  près  de  sa  position 
d'équilibre,  puis  son  potentiel  n'augmentait  plus  que  len- 
tement et  réquilibre  n'était  atteint  qu'en  un  temps  de 
l'ordre  de  4^  secondes;  la  prise  III  arrivait  à  ~  près  en 
3o  secondes  et  demandait  environ  loo  secondes  pour 
l'équilibre  (  *  ).  Avec  le  courant  d'air  de  i  "*,  5o  par  seconde, 
Ja  prise  III  se  mettait  en  équilibre  en  3o  à  4o  secondes  et, 
pour  la  prise  II,  l'équilibre  était  aussi  rapide  que  lors- 
qu'on reliait  l'électromètre  à  la  batterie  elle-même.  Ceci 
s'explique  facilement  par  l'accumulation  d'ions  qui  se 
produit  en  l'absence  de  vent  dès  que  le  champ  devient 
faible  et  qui  tend  à  l'annuler;  avec  le  vent,  dans  la  posi- 
tion verticale  ou  oblique,  les  ions  produits  au  voisinage 
•de  la  prise  sont  ramenés  à  sa  surface  et  l'ionisation  tend 
<]e  plus  en  plus,  surtout  pour  II,  à  se  rassembler  au  voi- 
sinage immédiat  de  cette  surface;  les  ions  inutilisés, 
entraînés  par  le  courant  d'air,  ne  peuvent  s'accumuler. 

Les  nombres  qui  ont  été  donnés  dans  le  Tableau  ci- 
<lessus  ont  été  obtenus  avec  une  tige  de  i*"^  les  différences 
augmentent  un  peu  avec  une  tige  plus  longue.  La  prise  II 
verticale  indique,  avec  une  tige  de  2"*,  280**'*^*  environ 
dans  le  courant  d'air  de  i"*,5o. 

Nous  pouvons  donc  avoir,  par  suite  .des  fuites,  des 
-erreurs  variant  de  4  À  6,5  pour  100  suivant  les  cas,  quand 
les  ions  produits  sont  ramenés  sur  la  tige  par  le  vent. 
Dans  le  cas  où  l'on  emploie  un  tube  de  verre,  Terreur 


(^)  Entre  les  plateaux  paraliëlos,  en  air  calme,  si  Ton  isolait  Télec- 
trométre  aussitôt  après  avoir  disposé  la  prise  II  dans  le  champ,  cette 
prise  se  mettait  d'abord  en  équilibre,  puis,  par  suite  de  Taccumulation 
-ultérieure  des  ions,  le  potentiel  indiqué  diminuait  pour  prendre  la 
valeur  que  j^ai  donnée. 
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peut  aller  à  3o  pour  loo.  Remarquons,  toutefois,  que, 
dans  ces  expériences,  et  surtout  avec  la  lige  de  "i™,  cette 
tige  traverse  presque  immédiatement  au  sortir  de  la  cage, 
et  sur  une  grande  longueur,  des  régions  dont  le  potentiel 
est  relativement  faible,  et  le  champ  qui  ramène  les  ions 


Fig.  8. 


vers  la  tige  est  relativement  intense.  Si,  comme  cela  devra 
se  présenter  en  pratique,  la  tige  suit  une  surface  équipo- 
tentielle,  à  son  extrémité  tout  au  moins,  la  perturbation 
sera  beaucoup  moindre.  En  disposant  au-dessus  de  la  tige 
et  de  la  cage  de  Faraday  un  panneau  horizontal,  on  peut 
se  rapprocher  des  conditions  ordinaires.  Ce  panneau  P, 
étant  disposé  comme  l'indique  la  figure  8  et  chargé  à 
^5Qvoit8^  la  perturbation  apportée  par  le  courant  d'afr 
de  i"*, 5o  n'est  plus  que  de  i  pour  loo  (lige  de  2").  Elle 
est  de  3  pour  100  quand  il  est  chargé  à  3oo^®***  et  de 
5  pour  100  quand  il  est  au  sol. 

L'emploi  des  sels  de  radium  nécessitera  donc  des  pré- 
cautions particulières,  sur  lesquelles  je  reviendrai  plus 
loin. 

Influence  du  vent,  —  Les  perturbations  qui  peuvent 
être  causées  par  l'emploi  des  sels  de  radium  comme  prises 
de  potentiel  proviennent  donc  : 
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1°  De  l'accumulation  des  îons  inutilisés  de  part  et 
d'autre  du  collecteur  et  principalement  derrière; 

2°  Dans  le  cas  où  l'on  emploie  un  disque,  d'un  écart 
entre  le  point  dont  on  mesure  le  potentiel  et  le  disque 
lui-même  ; 

3*^  D'une  fuite  due  aux  ions  qui  sont  amenés  par  le 
vent  au  contact  de  la  tige  et  des  canalisations. 

Nous  avons  vu  que  l'écart  provenant  de  la  dissjmétrie 
de  rayonnement  du  disque  doit  nécessairement  varier 
avec  le  vent.  Les  ions  accumulés  devront  disparaître 
pour  un  vent  de  vitesse  assez  faible,  étant  donné  qu'ils  ne 
se  déplacent  qu'avec  une  vitesse  de  i  à  2  cm  :  sec.  dans 
le  champ  terrestre  qui  est,  en  moyenne,  de  l'ordre  du 
volt  par  centimètre;  les  ions  produits  au  voisinage  im- 
médiat du  sel  seront  éliminés  par  un  vent  de  l'ordre  du 
décimètre  par  seconde,  mais  il  est  certain  que  les  ions 
produits  à  distance  interviendront  encore  pour  des  vents 
plus  forts.  Â  l'air  libre,  les  sels  de  radium  ne  donneront 
donc  pas  de  perturbations  aussi  grandes  qu'en  Fabsence 
de  tout  courant  d'air;  ces  perturbations  ne  subsisteront 
qu'en  partie  pour  les  vents  faibles  mais  se  compliqueront 
de  variations  provenant  du  déplacement  du  point  exploré. 
Dans  quelles  conditions  pourra-t-on  compter  sur  les  indi- 
cations des  sels  de  radium  à  l'air  libre?  C'est  ce  dont  nous 
allons  chercher  à  nous  rendre  compte  maintenant. 

Il  est  très  difficile  d'étudier  l'action  du  vent  au  labo- 
ratoire par  suite  de  la  non-uniformité  du  courant  d'air 
que  l'on  peut  obtenir  à  l'aide  d'un  ventilateur  et  des 
remous  qui  se  produisent;  dans  ces  conditions,  je  n'ai  pu 
obtenir  que  des  résultats  très  variables  et  jamais  l'électro- 
mètre  n'a  indiqué  le  potentiel  vrai  donné  par  l'écoule- 
ment d'eau. 

J'ai  repris  l'étude  de  ces  prises  de  potentiel,  à  l'air 
libre,  dans  un  vent  aussi  uniforme  que  possible,  en  me 
plaçant,  sur  le  conseil  de  M.  Langevin,  sur  la  plate-forme 
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supérieure  du  deuxième  étage  de  la  lour  Eiffel.  Cette 
plate-forme  présente  nn  espace  d'environ  90""'  de  super- 
ficie dans  la  partie  correspondant  au  pilier  Sud,  complè- 
tement protégé  contre  le  cliamp  extérieur  par  l'armature 
de  la  Tour.  Les  poutres  transversales  ont  permis  de  sus- 
pendre un  grand  cadre  de  bois  recouvert  de  grillage  métal- 
lique dont  les  mailles  avaient  environ  >""  C^tjig-  q)  {'  )- 


1 


Ce  cadre,  isolé  des  cordages  de  suspension  (et  des  hau- 
bans qui  l'enipècliaient  de  balancer  sous  l'acllon  du  vent) 
par  des  poulies  de  porcelaine  /,  pouvait  être  cbargé 
à  ^5o"'"'  ou  540'""',  suivant  les  cas,  à  l'aide  de  la  batterie 
de  petits  accumulateurs  qui  nous  sert,  à  M.  Langevin  et 
à  moi,  pour  les  essais  d'enregistrement  des  ions  de  l'atmo- 
sphère. La  hauteur  du  cadre  au-dessus  de  la  plate-forme 
étant  d'environ  .^"'l'O,  je  disposais  d'un  cliamp  artificiel 

(  '  )  M.  G.  EiCTel,  désireux  de  voir  utiliser  la  Tour  pour  des  recherches 
scientinques  et  météorolosiques,  a  pris  i  sa  charfe  les  frais  de  celle 
installalion  et  de  tous  les  appareils  dont  j'avais  besoin.  C'est  grâce  i 
sa  lib^ralilë  que  j'ai  pu  mener  i  bonne  fin  ces  expériences  et  je  sais 
heureux  de  lui  adresser  ici  mes  plus  vifs  remerciements.  Je  remercie 
aussi  le  Service  technique  <Ic  la  Tour  et,  en  partieulier,  M,  Miton,  ingé-' 
nieur,  qui  ont  fait  le  montage  de  ce  cadre  el  qui  se  sont  toujours  aima- 
blement mh  i  ma  disposition. 
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et  constant  de  i""®^^,  12  par  centimètre  (pour  45o^***^*)  très 
étendu  et  me  permettant  de  faire  des  essais  dans  des  condi- 
tions tout  à  fait  analogues  aux  conditions  dans  lesquelles 
on  emploie  les  prises  de  potentiel  dans  la  pratique. 

Devant  le  bâtiment  central,  un  autre  cadre  isolé,  des- 
cendant à  peu  près  à  mi-hauteur  (C),  était  destiné  à 
rendre  le  champ  un  peu  plus  uniforme  au  voisinage  de 
l'extrémité  de  la  perche  P  où  se  fixaient  les  prises  de 
potentiel  à  étudier.  Cette  perche,  placée  horizontalement 
à  I™,  5o  au-dessus  du  sol,  était  une  canne  à  pèche  de  3°^  de 
longueur  supportée  par  un  isoloir  à  ambroïde  (I)  dont  la 
coupe  est  donnée  figure  10.  Un  tube  de  laiton,  fixé  le  long 
de  cette  perche,  servait  pour  l'écoulement  de  l'eau  du 
vase  V  placé  sur  une  petite  plate-forme  disposée  sur  la 
partie  isolée  de  l'isoloir.  A  l'extrémité  de  ce   tube,  on 

Fig.  10, 
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pouvait  fixer  30!  t  un  ajutage  pour  l'écoulement  d'eau,  soit 
les  disques  actifs  en  amenant  leur  centre  au  point  où  le 
jet  se  brisait  en  gouttes.  Ce  tube  était  relié  par  un  fil  sup- 
porté par  des  isoloirs  à  ambroïde  (*)  I'  Y  (coupe Jig .  10) 
à  un  électroscope  d'Exner  E  placé  dans  le  bâtiment  cen- 
tral où  se  trouvait  la  batterie.  Tous  ces  isoloirs  se  sont 
parfaitement  comportés  pendant  toute  la  durée  des  expé- 

(^)  J'employais  au  début,  comme  isolant,  de  la  paraffine  et  des  Gis 
de  soie  pour  soutenir  le  tube.  J'étais  obligé  de  démonter  l'installation 
chaque  fois,  ce  qui  occasionnait  une  perte  de  temps  assez  grande.  Avec 
les  isoloirs  à  ambroïde,  la  perche  et  le  fii  s'enlevaient  et  se  replaçaient 
immédiatement. 
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riences  que  j^ai  poursuivies  depuis  le  mois  d'avril  jusqu'en 
juillet,  quand  le  temps  le  permettait;  bien  qu'ils  soient 
toujours  restés  en  place,  la  fuite  n'était  pas  plus  grande  à 
la  (in  qu'au  début.  Cette  fuite  pouvait  être  considérée 
comme  nulle  et  se  réduisait  à  la  déperdition  par  les  fils 
exposés  à  Tair. 

Pour  la  commodité  des  lectures,  j'avais  adapté  à  l'élec- 
troscope  un  dispositif  analogue  à  celui  d'Elster  et  Geitel, 
en  argentant  la  partie  inférieure  de  la  glace  antérieure  et 
en  disposant  une  échelle  divisée  devant  ;  dans  ces  condi- 
tions, on  voit  à  la  fois  la  feuille  d'aluminium  et  Timage 
de  l'échelle  superposées.  Une  division  de  l'échelle  corres- 
pondait sensiblement  à  2^^'^*,  la  sensibilité  était  très  sensi- 
blement représentée  par  une  droite  dans  la  région  utile. 
Pour  chaque  série  d'expériences,  l'indication  obtenue  était 
comparée  avec  celle  donnée  par  l'écoulement  d'eau,  les 
erreurs  ne  portaient  que  sur  les  écarts. 

Un  anémomètre  Fuess  A,  modifié  pour  donner  un 
contact  électrique  par  tour  et  placé  par  terre  sous  la  prise 
de  potentiel,  donnait  la  vitesse  instantanée  du  vent  par 
l'intermédiaire  d'un  électrocinémographe  de  Richard,  R. 
Son  étalonnage  a  été  fait  ultérieurement  (dans  cette  posi- 
tion) à  l'aide  d'un  anémomètre  Recknagcl  étalonné  au 
manège  de  la  Deutsche  Seewarte  à  Hambourg,  placé  à 
1™,  5o  au-dessus  de  la  plate-forme  à  l'endroit  où  se  trou- 
vait la  prise  de  potentiel. 

Le  champ  était  bien  exposé  aux  vents  d'est,  sud  et 
ouest.  (J'ai  évité  de  faire  des  essais  par  vent  du  sud  qui 
aurait  ramené  tous  les  ions  vers  le  fil  allant  à  l'élec- 
Iroscope,  ce  qui  aurait  rendu  les  résultats  incertains).  Il 
était  bien  protégé  contre  le  vent  du  nord  faible;  mais, 
quand  ce  vent  avait  une  vitesse  supérieure  à  environ  3™ 
par  seconde,  un  régime  tourbillonnaire  prenait  naissance, 
comme  cela  se  produira  dans  la  pratique  lorsque  le  vent 
vient  de  l'arrière  du  bâtiment  où  se  trouve  l'enregistreur. 
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Avec  des  venls  des  régions  est  et  ouest,  même  faibles, 
de  l'ordre  de  i"  par  seconde,  l'erreur  ne  dépassait  pas 
4  à  5  pour  loo.  La  diflérence  de  potentiel  totale  étant  de 
450"'",  l'écoulement  d'eau  indiquait  170'"'"  et  la  prise  au 
radium,  placée  à  la  hauteur  où  le  jet  se  brisait  en  gouttes, 
donnait  un  potentiel  trop  faible  quand  le  sel  était  Loiirné 
vers  te  sol  et  un  potentiel  trop  grand  quand  le  sel  était 
tourné  vers  le  haut.  Les  écarts  ne  dépassaient  pas  6"°"' 
à  S"""*  (le  chaque  côté  pour  les  vents  les  plus  faibles  (  '  )■  Si 
l'on  lient  compte  de  ce  que  l'on  mesure  pour  ces  vents 
faibles  le  potentiel  à  une  distance  d'environ  2"',  S  du  sel, 
l'écart  qui  provient  de  celle  cause  donnera  une  diiï'érence 
d'environ  3™'"  ;  l'effet  perturbateur  des  ions  accumulés  se 
réduira  donc  à  environ  5'"'",  soit  une  erreur  de  3  pour  100 
au  maximum.  Ces  écarts  ont  atteint  jusqu'à  iS  pour  100 
dans  le  cas  de  calme  complet  par  vent  du  nord  faible. 

Pour  des  vitesses  de  vent  plus  grandes,  les  deux  indi- 
cations obtenues  avec  le  sel  en  bas  ou  en  baut,  tendent  à 
se  rapprocher  de  plus  en  plus,  par  suite  du  déplacement 
de  la  région  d'ionisation  maxima.  Il  faudrait  arriver  à  des 
vents  supérieurs  à  7°  et  S"  pour  que  cet  écart  disparaisse, 
mais  le  balancement  de  la  perche  sous  l'inflcnce  d'un  vent 
aussi  violent  m'a  empêché  de  poursuivre  les  essais 
jusque-là.  En  tout  cas,  l'erreur  devient  rapidement  très 
faible,  elle  serait  de  l'ordre  de  i  pour  100  pour  un  vent 
d'environ  3°".  Elle  sera  d'ailleurs  d'autant  plus  petite  que 
le  disque  sera  placéàuoebauteur  plus  grande  au-dessus  du 
sol  par  rapport  à  ses  dimensions. 

Les  trois  disques  ont  conduit  aux  mêmes  résultais. 

Ces  écarts  disparaissent  complètement  si  le  disque 
est  vertical,  c'est-à-dire  parallèle  aux  lignes  de  force 
primitives. 

(')  L'anémomètre  cessait  de  tourner  pour  un  leoL  d'environ  i"  par 
seconde.  Pour  les  vitesses  plus  Taibles,  un  fil  de  soie  suspendu  à  l'une 
des  poutres  me  donnait  une  idée  sur  leur  ordre  de  grandeur. 
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Le  vent  diminuant  le  nombre  d'ions  disponibles  par 
centimètre  cube  d'air  au  voisinage  immédiat  de  lasurface, 
diminue,  par  conséquent,  la  vitesse  démise  en  régime.  La 
prise  IV   ne  se  met  plus  en  équilibre  qa*au  bout  d^un 
temps  excessivement  long;  les  prises  I  et  III  qui  metlaient 
environ  80  secondes  (à  cause  de  la  grande  capacité  de  la 
canalisation)  pour  arriver  à  l'équilibre,  par  vent  faible, 
demandent  plus  de  100  secondes  par  un  vent  moyen  de 
3"^  à  4'"*  La  prise  II  semble  ne  pas  subir  d'action  sensible 
de  la  part  de  ce  vent.  Il  est  assez  difficile  de  donner  des 
chiffres  précis  à  cause  de  l'irrégularité  du  vent;  cependant 
son  influence  était  très  nette.  Au  moment  où  l'on  isolait 
l'électroscope,  le  champ  étant  assez  intense  au  voisinage 
de  la  prise,  la  vitesse  était  à  peu  près  la  même  que  pour 
un  vent  faible;  mais,  arrivée  à  8  ou  10  pour  100  de  sa 
position  d'équilibre,  la  feuille  de  l'électroscope  se  ralen- 
tissait et  semblait  s'arrêter  pour  chaque  coup  de  vent  de 
4"  à  5™  (I  et  III).  Quand  le  disque  était  vertical,  et  nor- 
mal à  la  direction  du  vent,  l'équilibre  était  très  rapide 
pour  II  (20  à  3o  secondes)  et  beaucoup  plus  lent  pour  III 
et  I  (100  à  180  secondes,  suivant  que  le  vent  arrivait  sur 
la  face  active  ou  au  dos).  On  voit  donc  ici  encore  quel 
avantage  il  y  aurait  à  avoir  une  prise  de  potentiel  unique- 
ment active  en  surface  ;  mais,  malheureusement,  la  couche 
de  vernis  qui  recouvre  II  ne  résisterait  probablement  pas 
aux  agents  atmosphériques.  Le  polonium  qui  produirait 
une  telle  ionisation  a  une  vie  trop  courte  pour  être  prati- 
quement utilisable.   En    tout  cas,    la  prise  III  (Armet) 
donnerait  de  meilleurs  résultats  avec  une  couche  de  vernis 
plus  mince  (*  ). 


(*)  M.  Moureaux  a  eu  robligeance  d'essayer  ces  trois  disques  sur  son 
enregistreur  du  Parc  Saint>Maur.  Pour  II  et  III,  les  résultats  ont  été 
identiques  à  ceux  donnés  par  l'écoulement  d'eau.  Bien  que  le  vent  ait 
été  assez  faible,  il  est  certain  qu'un  disque  de  l'activité  de  III  donnerait 
déjà,  en  pratique,  d'excellents  résultats. 
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Quand  le  vent  prenait  un  régime  tourbillonnaîre,  les 
écarts  pouvaient  devenir  considérables  de  part  et  d'autre 
de  la  valeur  vraie,  quelle  que  soit  la  position  du  disque. 
L'erreur  s'est  élevée  dans  certains  cas  à  lo  et  même 
i5  pour  loo,  ces  grands  écarts  se  produisant  toujours 
d'une  façon  brusque  et  ne  durant  pas.  J'ai  remarqué  qu'il 
s'établissait  des  courants  d'air  descendants  ou  ascendants, 
faciles  à  déceler,  à  l'aide  d'une  flamme,  par  exemple. 
Dans  le  cas  d'un  courant  d'air  ascendant,  tous  les  ions 
seront  entraînés  vers  le  haut  par  le  courant  d'air,  de  sorte 
que  les  ions  positifs,  entraînés  en  sens  inverse  par  le 
champ,  pourront,  pour  des  vitesses  de  ce  courant  d'air 
comprises  entre  des  limites  assez  étendues,  rester  accu- 
mules  au  voisinage  de  la  prise,  les  ions  négatifs  étant 
éliminés  rapidement  sous  l'influence  simultanée  du  cou- 
rant d'air  et  du  champ  :  le  potentiel  au  voisinage  de  la 
prise  augmentera.  L'inverse  se  produira  sous  l'influence 
d'un  courant  d'air  descendant. 

D'après  ce  qui  précède,  nous  voyons  donc  que,  pour 
n'avoir  qu'une  erreur  négligeable  avec  les  prises  de 
potentiel  au  radium,  il  faudra  : 

1°  Se  placer  dans  des  Conditions  où  l'on  ait  un  vent 
soufflant  horizontalement  sans  tourbillons'; 

2°  Disposer  le  disque  autant  que  possible  parallèlement 
aux  lignes  de  force,  le  côté  inactif  tourné  vers  la  perche  ; 

3**  S'arranger  de  manière  à  ce  que  la  perche  suive,  à  son 
extrémité,  la  surface  équipotentielle  qui  passe  par  le 
centre  du  disque. 

Il  serait  bon  de  disposer  le  disque  à  une  distance  du 
sol  grande  par  rapport  à  ses  dimensions;  mais  on  peut 
remarquer  que,  le  disque  étant  vertical,  le  déplacement 
du  point  où  se  fait  la  mise  en  équilibre  se  fera  horizonta- 
lement si  la  condition  i^  est  réalisée  :  la  région  explorée 
restera  toujours  sur  la  même  surface  équipotentielle. 
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Pour  des  mesures  par  lecture  directe,  faites  avec  un 
appareil  portatif,  il  suffira  de  se  placer  en  terrain  bien 
découvert  et  d'employer  un  dispositif  analogue  à  celui  de 
la  figure    ii.  Le  vent  venant  de  l'arrière,  on    n'aura  à 


Fig.  II. 


y^nà. 
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craindre  aucune  erreur  provenant  de  ses  variations  ;  les 
fuites  par  apport  d'ions  seront  impossibles  (*).  Si,  au 
contraire,  on  disposait  le  disque  tout  près  du  mât  vertical 
au  sol,  comme  on  Ta  fait  quelquefois,  et  surtout,  si  le  plan 
du  disque  passe  par  ce  mât,  le  déplacement  du  point  où 
se  fait  l'équilibre  pourra  donner  des  écarts  considérables 
et  variables  avec  le  vent,  les  surfaces  équipotentielles  étant 
très  serrées  à  cet  endroit. 

Pour  les  installations  fixes  où  l'on  se  propose  l'enregis- 
trement continu  du  champ  électrique  terrestre,  les  sels  de 
radium  sont  tout  indiqués  dans  les  cas  où  l'on  ne  peut 
employer  l'écoulement  d'eau  ou  lorsqu'on  veut  éviter  les 
ennuis  qu'il  occasionne  bien  souvent.  I/installalion  devra 
être,  autant  que  possible,  analogue  à  celle  de  la  figure  12. 
Elle  devra  être  faite  dans  un  endroit  élevé,  sur  un  toit  ou 

(')  Dans  le  cas  où  Ton  ne  doit  utiliser  le  disque  actif  que  pour  un 
appareil  portatif,  on  pourra,  sans  danger  pour  le  sel,  diminuer  de 
beaucoup  l'épaisseur  du  vernis:  si  l^électroscope  employé  présente  une 
légère  fuite,  l'importance  de  cette  fuite  diminuera  par  suite  de  Paug- 
mentation  de  débit. 
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mieux  sur  une  terrasse  (^)  ;  si  l'on  voulait  substituer  le 
radium  à  l'écoulement  d'eau,  il  faudrait  modifier  complè- 
tement l'ancienne  installation  si  le  collecteur  se  trouvait 

Fig.  12. 
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protégé  par  un  bâtiment  trop  large:  le  régime  tourbillon- 
naire  qui  prendrait  naissance  pourrait  introduire,  comme 
nous  l'avons  vu,  des  variations  parasites,  peut-être  sans 
importance  au  point  de  vue  des  mojrennes,  mais  qui  mo- 
difieraient l'allure  des  courbes. 

La  perche  sera  supportée,  par  exemple,  par  un  isoloir 
analogue  à  celui  de  la  figure  1 1  et  légèrement  inclinée 
vers  son  extrémité,  pour  qu'en  cas  de  pluie  l'eau  n'arrive 
pas  sur  l'isolant.  Il  y  aura  intérêt  à  diriger  la  perche  du 
côté  du  vent  le  plus  rare.  Le  chapeau  qui  protège  l'isoloir 

(' )  Un  toit  aigu  et  lisse  serait  cependant  préférable  dans  les  régions 
où  il  est  à  craindre  que  la  neige,  se  déposant  en  couche  épaisse,  fasse 
varier  la  hauteur  du  point  exploré.  En  chauffant,  au  besoin,  le  cabinet 
de  l'enregistreur  ou  les  pièces  voisines,  on  pourra  avoir,  dans  le  tube 
protecteur  du  fil  descendant,  un  courant  d'air  chaud  qui  empêchera  la 
neige  de  s'accumuler  en  A.  et  de  mettre  la  perche  au  sol. 
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contre  la  pluîe  pourra  se  prolonger  par  un  tube  A  entou- 
rant la  perche  ;  la  région  de  champ  intense  étant  i*amassée 
dans  un  petit  volume,  la  fuite  sera  très  faible  et  ne  se 
fera  sentir  que  lorsque  le  vent  soufflera  juste  dans  la  direc- 
tion de  la  perche,  ce  qui  aura  d'autant  moins  d^impor- 
tance  que  le  vent  n'est  jamais  absolument  fixe  en  direction. 

Le  disque  sera  disposé  un  peu  obliquement  pour  que 
sa  surface  active  soit  protégée  contre  la  grêle  et  la  pluie. 
Le  vernis  résiste  d'ailleurs  très  bien  à  Teau  bouillante  et 
ce  doit  être  plutôt  les  poussières  amenées  par  le  vent, 
que  la  pluie,  qui  contribuent  à  sa  désagrégation.  Le  mieux 
serait,  à  tous  les  points  de  vue,  de  monter  la  perche 
comme  une  girouette,  "de  façon  que  le  vent  vienne  tou- 
jours de  l'arrière.  On  pourra  emploj'er  une  perche  plus 
courte,  mais  il  faudra  disposer  d'une  tour  circulaire  dont 
l'axe  de  symétrie  devra  coïncider  avec  l'axe  de  rotation 
de  la  girouette. 

Il  va  sans  dire  que  les  prises  de  potentiel  au  radium 
seront  inutilisables  pour  les  mesures  en  ballon  libre.  Ces 
mesures  se  font,  comme  on  sait,  en  déterminant  la  dif- 
férence de  potentiel  entre  deux  points  situés  à  des  niveaux 
différents,  à  l'aide  de  deux  prises  de  potentiel,  dont  l'une 
est  reliée  à  la  cage  de  Télectromètre  et  Tautre  au  feuilles 
d'aluminium.  Au  bout  de  peu  de  temps,  le  ballon  sera 
complètement  entraîné  par  le  vent  et,  s'il  est  stationnaire 
en  hauteur,  les  ions  qui  s'accumuleront  entre  les  deux 
prises  et  de  part  et  d'autre,  tendront  à  annuler  le  champ 
dans  cette  région.  Si  le  ballon  monte  ou  descend,  les  in- 
dications dépendront  de  la  vitesse  et,  si  la  vitesse  est 
faible,  elles  dépendront  beaucoup  plus  de  cette  vitesse 
que  du  champ. 

La  position  verticale  du  disque  peut  sembler  peu  com- 
mode si  l'on  se  propose  de. faire  des  mesures  absolues, 
car  il  est  difficile  de  connaître  exactement  le  point  oiV  se 
fait  la  mise  en  équilibre,  ce  point  dépendant  de  la  répar- 
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tition  du  sel  sur  le  disque.  Si  la  répartition  est  bien  uni- 
forme, on  n'aura  pas  d'erreur  sensible  en  prenant  le 
centre  du  disque,  mais  on  pourra,  si  Ton  veut,  comparer 
les  indications  de  ce  disque  avec  celles  d'une  mèche  qui, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  donnera  un  résultat  très 
précis.  Cette  comparaison  devra  se  faire  au  même  ins- 
tant, avec  deux  électroscopes  ou,  par  une  méthode  de 
zéro,  en  cherchant  à  quelle  hauteur  il  faut  placer  le 
disque  pour  annuler  la  déviation.  (On  pourra  employer, 
par  exemple,  un  électroscope  hétérostatique  du  genre 
Wilson.) 

III.  —  Flamme^. 

Dans  le  cas  des  flammes,  la  production  des  ions  est 
limitée  au  volume  même  de  cette  flamme.  Bien  que  très 
mobiles  à  l'intérieur  de  la  flamme,  ces  ions  perdent  leur 
grande  mobilité  aussitôt  qu'ils  en  sont  sortis  et  de- 
viennent même,  au  bout  d'un  certain  temps,  moins  mo- 
biles que  les  ions  ordinaires.  Je  rappellerai  les  mesures  de 
M.  G.  Moreau  (*)  qui  trouve,  à  l'intérieur  des  flammes 
salées,  des  mobilités  de  l'ordre  de  iooo^™par  seconde  dans 
un  champ  de  i  volt  par  centimètre,  pour  les  centres 
négatifs,  et  de  60*^"*,  pour  les  positifs,  alors  que,  si  l'on 
s'éloigne  de  la  flamme  dans  les  gaz  chauds,  ces  mobilités 
tombent  rapidement  à  o*^'",3  à  io*="  et  à  0*^,7  à  40^"*  {^). 

Il  en  résulte  que  les  ions  qui  sortiront  de  la  flamme 
$ous  l'influence  du  .champ  seront  entraînés  par  le  cou- 
rant d'air  ascendant  qui  entoure  la  flamme  et  les  gaz 
chauds  et  il  est  vraisemblable  que,  dans  le  champ  hori- 
zontal, la  perturbation  prendra  beaucoup  moins  d'impor- 
tance que  dans  le  cas  du  radium. 

(*)  G.  Moreau,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  sept.  1903. 

(')  Les  ions  ordinaires,  coinme  par  exemple  ceux  auxquels  nous 
avions  aiïaire  dans  le  cas  du  radium,  ont  une  mobilité  de  Tordre 
de  i*»,5:  sec. 
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Si,  comme  pour  le  radium,  on  explore  le  champ  entre 
les  plateaux  {fig.  3)  à  l'aide  d'une  petite  lampe  à  essence 
disposée  à  l'extrémité  du  tube  d'écoulement,  on  trouve 
les  résultats  suivants  : 

Distances 20        5o        80*" 

Potentiel  non  perturbé  (écoulement).     46,5     28         10  volts 
Potentiel  indiqué  par  la  flamme 46        ^7)5     10    » 

L'exploration  du  champ  à  Taide  de  l'écoulement  d'eau 
en  présence  d'une  flamme  de  gaz  brûlant  horizontalement 
au  bout  d'un  tube  T'isole  {Jig*  i3)  et  à  50*^**  des  pla- 

Fig.  i3. 


teaux,  a  conduit  à  des  résultats  diflTérant  peu  du  potentiel 
vrai  mesuré  en  l'absence  de  la  flamme.  Le  champ  est  très 
peu  perturbé;  toutefois,  l'indication  de  l'éleclromètre  est 
assez  variable  et  il  est  probable  que  la  séparation  des  ions 
ne  se  fait  que  plus  haut,  dans  les  gaz  chauds,  l'influence 
des  charges  séparées  n'étant  sensible  à  la  hauteur  de  la 
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flamme  que  lorsque  des  courants  d'air  en  modifient  la  ré- 
partition. La  courbe  de  la  figure  i4  donne  la  répartition 
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des  potentiels  en  présence  de  la  flamme  placée  à  4o^™  au- 
dessous  du  jet  d'eau  (la  courbe  E  correspond  à  un  nouvel 
étalonnage  du  champ,  le  tube  T'  étant  maintenu  au  po- 
tentiel qu'il  prend  quand  la  flamme  est  allu^mée,  puisque 
la  perturbation  moyenne  est  nulle).  On  voit  que  le  champ 
tend  à  s^annuler  dans  les  gaz  chauds. 

Dans  un  champ  horizontal,  la  perturbation  introduite 
par  la  flamme  peut  donc  être  considérée  comme  nulle. 
Au  contraire,  dans  un  champ  vertical,  c'est-à-dire  dont 
les  lignes  de  force  sont  parallèles  à  la  vitesse  des  gaz 
chauds,  il  n'en  est  plus  de  même  et  la  perturbation  peut, 
comme  nous  l'allons  voir,  et  comme  l'avait  trouvé 
M.  Henning,  devenir  très  importante. 

Les  deux  panneaux  étant  disposés  horizontalement, 
Tun  au-dessus  de  l'autre  à  i"^  de  distance,  l'un  placé  sur 
le  sol,  l'autre  isolé  et  chargé,  Técoulement  d'eau  donne 
au  milieu  de  la  distance  des  plateaux  25^^*',  5,  alors  que 
la  flamme  en  indique  4o.  L'erreur  est  du  même  ordre 
quand  on  inverse  le  signe  de  la  charge  et  varie  assez  peu 
avec  la  longueur  de  la  flamme  : 

Potentiel        Équilibre 
indiqué.  en 

volts  sec. 

Petite  flamme  bleue 34  120 

Flamme  de  4*"* 4o  60 

»         15*" 42  42 

Pour  préciser  la  cause  de  cette  erreur,  il  nous  reste  à 
étudier  la  répartition  du  potentiel  entre  les  plateaux,  en 
présence  de  la  flamme.  A  cet  effet,  l'appareil  à  écoule- 
ment installé  sur  une  petite  plate-forme  pouvait  se  dépla- 
cer le  long  d'une  glissière  verticale  dans  les  même%  con- 
ditions que  sur  le  banc  d'optique.  Le  jet  se  brisait  en 
gouttes  très  peu  au-dessous  de  l'ajutage  d'écoulement  et 
le  point  où  se  faisait  la  séparation  de  ces  gouttes  était 
nettement  visible. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  S*  série,  t.  X,  (Janvier  1907.)  6 
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L'étalonnage  du  cbamp  (cCMii4>e  Y^  fig.  i5)  a  été  (ail 
coouaepréc^demnMot  (eamauitenant  le  lubeT'an  poleo- 
tiel  indi((ué  par  l'écoulement  d'eau  plftcé  au  mésac  aivean 
(fuaod  ee  labe  T'  est  rdîé  à  l'appareil  à  éGOutement.  La 
courbe  F  donne  la  nouvelle  répetliu'on  du  potentiel  en 
présence  de  la  (larame). 

Fig.  .5. 


On  voit  immédiatement  que  l'allure  de  cette  courbe 
est  entièretnent  différente  de  celle  des  courbes  obtenues 
pour  le  radium.  [La  courbe  R  correspond  au  potentiel 
indiqué  dans  le»  mêmes  conditions  en  présence  d'une 
prise  de  potentiel  au  radium  (III),  rayonnant  "rers  le  pla- 
teau supérieur.]  Il  faudrait,  pour  interpréter  cette  per- 
turbation uniquement  par  une  accumulation  d'ions,  en 
dehors  de  la  Hamme,  supposer,  d'après  le  sens  de  la  cour- 
bure, qu'il  j  a  des  ions  négatifs  entre  la  llamioe  et  le 
plateau  négatif.  L'interprétation  par  une  charge  pOMtive 
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prise  parr  la  ffamme  et  les  gaz  cfaautis  en  présence  cFa 
champ  est  an  contraire  immédiate. 

Si,  en  effet,  on  porte  la  tige  à  l'extrémité  de  laqtrelfe 
brûlait  le  gaz  au  potentiel  de  4o^^)  en  remplaçant  la 
flamme  et  les  gaz  chauds  situés  en  son  voisinage  immé- 
diat, par  un  morceau  de  papier  de  forme  analogue,  la 
nouvelle  répartition  du  potentiel  correspond  à  la  courbe 
tracée  à  gauche  de  F  et  qui  comprend  la  portion  en  poin- 
tillé. Celle  portion  pointillée  se  redresse  de  plus  en  plus  à 
mesure  que  Vqu  augmente  la  hauteur  du  volume  occupé 
par  le  papier  et  Ton  a  la  courbe  tracée  en  trait  plein 
quand  elle  atteint  une  quinzaine  de  centimètres,  c'est-à- 
dire  quand  le  papier  occupe  un  peu  plus  du  volume  où  le 
champ  était  sensiblement  nul. 

Il  est  difficile  d^admettre  que  la  flamme  se  met  en  équi- 
libre par  les  gaz  chauds  avec  une  région  située  23*^™  plus 
haut,  il  est  plus  naturel  de  penser  que  la  flamme  prend 
dans  le  champ  une  charge  positive  due  à  ce  que  les  ions 
négatifs  sont  éliminés  immédiatement  sous  Tinfluence 
simultanée  du  courant  ascendant  et  du  champ,  alors  que 
les  ions  positifs  tendent  à  être  ramenés  vers  le  bas  par  le 
champ.  Par  suite  de  leur  grande  mobilité  dans  la  flamme 
et  en  son  voisinage  immédiat,  les  ions  positifs  obéiront 
surtout  à  Faction  du  champ,  sans  pouvoir  toutefois  sortir 
par  en  dessous,  car,  étant  aussitôt  refroidis,  ils  seront  en* 
levés  par  le  courant  d'air  d'alimentation.  Finalement,  le 
champ  diminuant  de  plus  en  plus  à  l'intérieur  de  la 
flamme  sous  l'influence  de  cette  accumulation  de  charges 
positives,  il  s'établira  un  régime  tel  que  les  ions  positifs 
se  déplacent  vers  le  haut,  très  lentement  dans  la  flamme, 
puis  de  plus  en  plus  vite  à  mesure  qu'ils  se  refroidissent 
et  que,  leur  mobilité  diminuant,  ils  obéissent  de  moins  en 
moins  au  champ.  De  plus,  par  suite  de  la  charge  accumu- 
lée, les  lignes  de  force  devront  se  recourber  vers  les  gaz 
chauds,  mais  les  ions  positifs  qui  tendraient  à  en  sortir 
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horizontalement  sous  leur  influence  seront  emportés  par 
le  courant'  ascendant,  de  sorte  qu'il  n'arrivera  aucune 
charge  dans  la  partie  inférieure  du  champ. 

Le  régime  une  fois  établi,  les  gaz  chauds  emportent  des 
charges  positives  et  négatives  en  quantités  égales.  Arrivés 
au  voisinage  du  plateau  supérieur,  positif,  ces  gaz  s'éta- 
lant  sur  ce  plateau,  tous  les  ions  négatifs  viendront  s'y 
décharger,  alors  que  les  ions  positifs  se  répandront  dans 
l'air  de  la  salle.  Après  une  combustion  d'une  demi-heure 
dans  le  champ,  l'écoulement  d'eau  indiquait  au  milieu  des 
plateaux  reliés  tous  les  deux  au  sol,  un  potentiel  de  cinq 
volts.  Si,  après  une  combustion  d'une  durée  du  même 
ordre  que  la  durée  d'une  série  de  mesures,  on  refait  rapi- 
dement une  nouvelle  exploration  du  champ  en  l'absence 
de  flamme,  on  trouve  des  potentiels  trop  élevés  partout 
de  1^°^^,  5  à  2***^*%  ce  qui  permet  d'expliquer  l'écart  des 
deux  courbes  (F  et  celle  tracée  à  gauche),  tout  au  moins 
au-dessous  de  la  flamme.  Au-dessus,  les  gaz  chauds  sont 
chargés  positivement  sur  une  grande  hauteur,  car,  par 
suite  de  l'augmentation  de  l'intensité  du  champ  quand 
on  s'élève,  les  ions  positifs  bien  que  peu  mobiles  peuvent 
encore  être  retenus;  il  s'ensuit  que  nous  avons  au-dessus 
de  la  flamme  des  charges  positives  en  quantité  décrois- 
sante à  mesure  qu'on  s'élève  et  qui  auront,  dans  cette 
région,  une  action  complètement  difierente  de  celle  du 
volume  équipotentiel  qui  remplaçait  la  flamme  et  les  gaz 
chauds,  dans  le  cas  de  la  deuxième  courbe. 

L'erreur  subsiste  sensiblement  proportionnelle  pour 
des  champs  plus  petits  ou  plus  grands  que  Go^**^^'  par 
mètre,  comme  le  montre  le  Tableau  suivant.  Ce  Tableau 
donne  le  potentiel  V  mesuré,  dans  les  mêmes  conditions 
j)ar  l'écoulement  d'eau,  à  35*^"^  du  plateau  inférieur 5  pour 
faciliter  la  comparaison,  j'ai  porté  dans  la  colonne  V|  le 
produit  de  V  par  le  rapport  du  champ  de  60^"'^*  par  mètre 
au  champ  correspondant. 
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Champ  (volts 

Potentiel 

par  mètre). 

vrai. 

V. 

\.. 

22 

7    - 

10 

27,2 

3i,5 

10 

14,5 

27,6 

60 

»9 

29,5 

29,5 

114 

36 

56 

29,5 

Les  points  O  de  la  figure  i5  correspondent  à  un  champ 
de  Boo"""^**  par  mètre  (  *  ). 

Les  flammes  d'autres  combustibles  donnent  des  résul- 
tats analogues.  L'acétylène  indique,  pour  une  flamme 
fuligineuse,  dans  le  champ  de  3oo'°'''  par  mètre  et  à  40*^"* 
de  hauteur,  i5o^^'^'  au  lieu  de  100,  la  flamme  étant  hori- 
zontale. Avec  un  ajutage  très  fin  et  une  pression  suffi- 
sante on  peut  avoir  une  flamme  non  fuligineuse  et  Ton 
mesure  dans  ces  conditions  : 

La  flamme  étant  verticale 200^**'*' 

»  horizontale i5o^**"' 

»  renversée 120^*"'  à  i3o^**'" 

La  fumée  très  dense  qui  s'échappait  de  la  flamme  n'avait 
donc  aucun  effet. 

Pour  les  liquides,  tels  que  l'essence,  l'alcool,  etc.,  j'ai 
employé  une  petite  lampe  (formée  d'un  petit  flacon  muni 
d'une  mèche  convenable),  placée  sur  un  support  isolant 
posé  sur  le  plateau  inférieur.  Le  potentiel  pris  par  cette 
lampe  était  comparé  au  potentiel  indiqué  par  un  bout  de 
mèche  au  nitrate  de  plomb  à  5  pour  100  (employé  dans 
les  conditions  que  j'indiquerai  à  propos  des  mèches) 
remplaçant  la  flamme.  Le  potentiel  vrai,  donné  par  cette 


(  '  )  Ces  points  ont  été  obtenus  à  Taide  d*un  autre  électromètre  que 
le  Curie  dont  Taiguille  est  iostable  pour  un  potentiel  de  Tordre  de 
So*'^**.  Cet  électromètre,  avec  une  petite  aiguille  et  un  fil  plus  gros,  per- 
mettait de  dépasser  35o^<>*^  (Voir  la  Noie  sur  V Électromètre,  II). 
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mèche,  étant  de  25*'°"",  3,  on  avait  : 

Avep  l'alcool « .. ..  ^7,5 

»     l'essence  minérale  (fumée  fîne) 3o 

»     le  pétrole  (fumée  fine) ^9,5 

»     l'essence  de  térébenthine  (fumée  dense 

et  agglomérée) 3o 

La  fumée,  d'ailleurs  beaucoup  moins  dense  pour  l'es- 
sence de  lérébeDtkioe<]|ue  pour  ('«céijlène,  a  donc  ici  pour 
effet  de  diminuer  la  perturbation,  par  suite  de  la  diffusion 
rapide  des  ions  -vers  elfe  dauB  la  flamme.  On  peut  dimi- 
■werencore  pins,  cette  |ienurbatîotten  facilitant  <le  brassage 
dés  fBz  ckands  et  de  la  famée,  par  Tad jonction  d'une  che- 
■Hoée  avec  admission  d'air  très  faible,  eomaiie  potir  la 
lanped^Ëxaer.  L'erreur,  dans  ces  condittons,  estasses  peu 
diminoëe  pour  une  llamme  de  gas,  alors  qu'elle  s'annule 
si  l'on  dispose  autour  de  la  flamme  du  pétrole  (petite 
lampe)  un  tube  métallique  de  i^",5  de  diamètre  et  de 
10*^"  de  longueur  (le  potentiel  vrai  étant  déterminé,  bien 
entendu,  avec  la  mèche  placée  dans  le  tube,  quand  la 
partie  en  ignition  arrive  au  bord  de  ce  tube). 

La  lampe  d'Exner,  qui  possède  une  cheminée  plus 
large,  4"^" 9  donne  un  potentiel  qui  se  rapproche  d'autant 
plus  du  potentiel  vrai  qu'elle  file  davantage.  Â.vec  une 
flamme  basse,  cette  lampe  indiquait  28^*^^  et  se  mettait 
en  équilibre  en  3o  à  4^  secondes;  avec  une  flamme  plus 
haute  et  donnant  de  la  fumée,  elle  indiquait  26^^®*'%  5, 
la  mise  en  équilibre  se  faisant  en  un  temps  du  même  ordre. 
La  mèche  indiquait  24""**^'*  au  niveau  supérieur  de  la  che- 
minée et  126^**^**,  5  à  2*"  au-dessus.  Celte  erreur  d'envi- 
ron 2*""  est  d'ailleurs  peu  modifiée  par  le  vent,  comme  me 
l'ont  montré  les  essais  faits  avec  cette  lampe  à  la  Tour 
"Eiffel";  elle  peut  donc  rentrer  dans  la  constante  de  l'appa- 
reil qu'il  liaudra  déierrainer  pour  laire  des  mesures  abso- 
lues. Cette  erretir,  indépendante  de  ïa  déformation  du 
champ  produite  par  la  lampe  et  ^on  £upporl,  provient, 


sua    LES    tGàJLiSSOWLS    VE    POTENTIEL.  87 

«ofltcne  pour  le  radimn,  de  ce  que  les  lignes  de  force  sont 
obligées  de  se  recoarber  pour  aOer  •cherober  les  ions  qui 
sorleni  de  la  cheminée.  Amnt  que  le  vent  l'ait  modifiée 
par  un  soufflage  safitsant  des  gaz  chauds,  ta  lampe  s'est 
déjà  éteinte. 

Le  venta  d'autant  plus  d'efiet  pour  diminuer  la  pertur- 
bation que  la  flamme  est  plus  molle  ;  pour  qu'elle  dispa- 
raisse complèteaaent,  il  faudra,  en  effet,  diaprés  ce  que 
nous  avons  v«,  que  la  flamme  se  recourbe  so«s  l'action 
du  vent  pour  que  la  direction  de  la  flamme  et  des  gaz 
chauds  soit  à  peu  près  parallèle  aux  surfaces  équipoten- 
tielles.  Pour  la  lampe  à  alcool,  la  perturbation  cessera 
pour  un  vent  assez  faible,  inférieur  à  i"^  par  seconde,  alors 
que,  pour  l'acét;ylène,  il  faudra  un  vent  de  i™  à  i™,  5o,  sui- 
vant la  vitesse  des  gaz. 

On  a  essayé  en  Amérique  une  lampe  à  gaz  due  au  sergent 
Park  Morill  (i885«i888),  dans  laquelle  la  combustion  se 
fait  à  l'intérieur  d'une  double  cheminée  surmontée  d'un 
cône.  L'air  d'alimentation  arrive  par  le  pourtour  et  les  gaz 
provenant  de  la  combustion  sortent  par  la  partie  supérieure 
du  cône;  la  pression  sous  le  chapeau  n'ayant  pas  d'in- 
fluence sur  la  circulation  des  gaz  à  l'intérieur,  le  vent  ne 
l'éteint  pas.  On  a  trouvé  utile  d'adjoindre  à  cette.Iampe  un 
régulateur  de  la  pression  du  gaz,  pour  corriger  certaines 
irrégularités,  probablement  dues  à  ce  que,  sous  l'influeuce 
d'une  variation  de  pression  du  gaz,  la  vitesse  d'ascension 
des  gaz  chauds  change  et  fait,  par  conséquent,  varier 
l'erreur.  De  plus,  avec  un  appareil  de  ce  genre  où  les  gaz 
chauds  ont  deux  issues  possibles,  il  suffira  que  le  vent 
tourbillonne  un  peu  pu  simplement  ait  une  composante  de 
sa  vitesse  dirigée  vers  le  bas  pour  que  les  ions  sortent  par 
la  périphérie  do  cône,  d'est  alors  en  ce  point  que  se  fêta 
la  mise  en  équilibre  (*).  Oeci  se  prod«iTra  d^'antant  moins 

(*)  Eq  général,  la  pins  grande  partie  des  gaz  ciiaads  sort  par  le  haut 
et  une  partie  sort  par  la  périphérie.  On  mesure  un  potentiel  intermé- 
«aipe. 
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facilement  que  la  lempéralure  des  gaz  tssus  de  la  flamme 
sera  plus  grande,  que  leur  vitesse  d'ascension  sera  plus 
grande,  par  conséquent.  Il  est  très  possible  aussi  que,  sî 
l'on  se  trouve  à  la  limite  pour  laquelle  les  gaz  chauds 
sortent  indifTéremment  par  le  haut  ou  par  le  bas,  les  va- 
riations de  pression  du  gas  d'éclairage  aient  une  grande 
influence. 

A  la  Tour  EiQel,  j'ai  essajé  un  dispositif  de  ce  genre, 
mais  avec  une  flamme  d'alcool (yî^.  i6).  Dans  le  cas  où  le 


1 


vent  soufflait  du  nord,  même  avec  une  vitesse  assez  faible, 
j'ai  obtenu  des  nombres  variant  entre  i85"'"'et  iSS'"'"- 
Une  mèche  donnait  à  la  partie  supérieure  du  cône  i65'°"* 
et  à  la  partie  inférieure  125"*"*.  Les  écarts  seraient  proba- 
blement un   peu  plus  grands  si  la  lampe   était   placée, 
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comme  le  type  original,  sur  son  régulateur  de  pression, 
formant  socle,  au  sol. 

Dans  le  cas  où  le  vent  n'était  pas  absolument  horizon- 
tal, j'ai  obtenu,  avec  une  flamme  d'alcool  nue,  des  indica* 
tions  variant  de  i25^°***  à  160'°*^  en  un  point  où  le  poten- 
tiel était  de  140^***^,  soit  des  écarts  de  10  à  i3  pour  100, 
suivant  que  la  flamme  rabattait  ou  se  relevait. 

.11  n'y  a  avec  les  flammes  aucune  fuite  causée  par  les 
ions  qui  sont  ramenés  par  le  vent  sur  les  conducteurs  se 
rendant  à  l'électromètre,  comme  je  l'ai  constaté  à  l'aide 
du  petit  cylindre  de  Faraday.  Les  ions  sont  trop  peu  mo- 
biles et  la  mise  en  équilibre  trop  rapide  pour  que  cette 
fuite  puisse  prendre  une  importance  quelconque. 

On  voit  donc  que  les  flammes  produisent  en  l'absence 
de  vent  des  perturbations  importantes  qui  disparaissent 
avec  un  vent  suffisant  et  horizontal.  Seule  la  lampe  d'Exner 
(ou  analogues)  pourra  donner  des  résultats  acceptables.  Si 
le  vent  est  trop  fort  pour  qu'elle  puisse  rester  allumée,  on 
pourra  employer  l'acétylène,  mais  seulement  dans  le  cas 
d'un  vent  horizontal.  Au  fond,  les  flammes  exigent  des 
précautions  analogues  à  celles  qu'exigent  les  sels  de 
radium,  tout  en  étant  infiniment  moins  pratiques. 

IV.    —   MÉCHBS. 

Les  mèches  au  nitrate  de  plomb  indiquent,  en  général, 
comme  l'avaient  trouvé  MM.  Pellatet  Le  Cadet,  un  poten- 
tiel supérieur  de  plusieurs  volts  au  potentiel  de  la  cage  de 
Faraday  dans  laquelle  on  les  fait  brûler. 

J'ai  retrouvé  un  résultat  analogue  :  la  mèche  se  charge 
positivement,  indépendamment  de  tout  champ  extérieur, 
et  cette  charge  est  assez  variable  au  cours  de  la  combus- 
tion d'une  même  mèche.  Elle  dépend  surtout  de  la  con- 
centration delà  solution  qui  a  servi  à  imprégner  le  papier, 
de  la  nature  de  ce  papier  et  de  la  quantité  de  cendres  qui 
recouvrent  la  partie  en  ignition.  Elle  dépend  aussi  des 


conditions  dans  iesqaeltes  se  fait  h  «ombastion,  coanaae 
nous  le  verrons  loiit  à  l'heure. 

Le  Tableau  de  la  page  suivante  résume  les  véstillats 
obtenus  pour  différentes  concentrations  de  la  solution,  en 
faisant  bràler  ia  mèche  {*)  entre  les  plateaux  qai  m'ont 
seirvi  pnécédemoïenly  ces  deux  plateaux  létant  au  sol.  Les 
nombres  donneai  Texcès  du  poteotiel  dooiië  par  ces 
mèches  s«r  l'indication  de  l'écoulement  d'eau,  iofériegre 
i  1^^'  en  :giénépal,  mais  variant  suivant  la  charge  de  lair 
dans  la  piéee. 

Les  mèches  de  ooion  au  chroma  te  de  plomb  laissent 
beaucoup  de  cendres  et  se  inettenl  très  dafficilem^iiC  en 
équilibre. 

Les  sels  autres  que  le  nitrate  de  plomb  donnent  d'assez 
mauvais  résultats  :  le  nitrate  de  baryte  donne  des  mèches 
qui  fument  beaucoup,  laissent  énormément  de  cendres  et 
se  H^ettent  mal  en  équilibre,  le  niti^ate  de  potasse  donne 
des  cendres  fondues  et  le  nitrate  d'ammoniaque  se  décom- 
pose trop  facilement,  avant  le  papier. 

Les  mèches  au  nitrate  de  plomb,  au  contraire,  brûlent 
très  bien,  les  cendres  qui,  avec  le  papier  fierzélius,  sont 
presque  uniquement  de  l'oxjde  de  plomb,  sont  très  lé- 
gères et  tombent  très  facilement.  La  partie  en  combustion 
se  taille  en  pointe  allongée. 

£n  général,  la  charge  spontanée  est  très  îrrégulière  et 
ne  va  pas  en  augmentant;  le  potentiel  indiqué  subit  des 
variations^  énormes  pour  les  grandes  concentrations,  qui 
correspondent  toujours  à  une  projection  de  fumée  et  de 

(*)  Ces  mèches  étaient  faites  comme  il  suit  :  La  feuille  de  papier  est 
découpée  en  bandes  qui  sont  passées  dans  la  solution,  puis  mises  à 
sécher.  Ces  bandes  sont  ensuite  roulées  en  se  servant  d'une  aiguille  à 
tricoter  ;  pour  fixer  rextréoiité  de  la  baade»  on  peM  eoaper  cette  extré- 
mité en  biseau  et  coller  le  dernier  coin  qui  Venroule  à  l'aide  d'une  éti- 
quette. On  obtient  ainsi  des  rouleaux  qui  ont  la  largeur  de  la  bande 
(«ne  vingtaine  de  centimètres  par  exemple)  et  8"^  à  ii***  de  diamètre 
Miivant  TépaistMir  du  papier. 
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92  M.    MOULIN. 

gaz  venant  de  Fintérieur.  Le  potentiel,  qui  a  augmenté 
brusquement  à  la  suite  de  cette  émission,  diminue  ensuite 
plus  lentement,  la  mèche  tend  à  se  remettre  en  équilibre. 
Cette  diminution  est  d'autant  plus  rapide  que  la  mèche 
est  plus  chaude,  qu'il  y  a  moins  de  cendres,  c'est-à-dire 
que  la  mèche  se  met  plus  vite  en  équilibre  dans  un  champ. 
Les  augmentations  sont  d'autant  plus  grandes  que  les 
projections  sont  plus  violentes. 

.  Les  mèches  à  lo  pour  loo,  qui  ne  se  chargeaient  sensi- 
blement pas  à  l'air  libre,  prennent  une  charge  spontanée 
qui  augmente  progressivement  si  on  les  fait  brûler  dans 
un  c}'lindre  de  Faraday  qui  les  protège  contre  les  courants 
d'air  et  cette  charge  est  d'autant  plus  grande  que  le 
cylindre  étant  plus  étroit  et  plus  haut  les  protège  mieux. 
Les  courants  d'air,  en  effet,  refroidissent  la  partie  de  la 
mèche  que  n'a  pas  encore  atteint  la  combustion  et  l'em- 
pêchent de  se  décomposer  trop  tôt.  En  l'absence  de  cou- 
rants d'air  froid,  la  mèche  s'échauffe  et  la  décomposition 
plus  rapide  qui  en  résulte  provoque  des  projections  de 
gaz  comme  il  s'en  produit  avec  les  mèches  plus  concen- 
trées. Ce  phénomène  devient  surtout  violent  quand,  la 
mèche  étant  suspendue  verticalement  la  pointe  en  bas,  la 
fumée  et  les  gaz  chauds  l'enveloppent  comme  d'une  gaine  ; 
dans  ce  cas,  la  température  devient  telle,  vers  la  fin,  que 
la  décomposition  totale  de  ce  qui  reste  se  produit  brus- 
quement et,  à  ce  moment,  la  mèche  peut  prendre  un  po- 
tentiel de  beaucoup  supérieur  à  une  centaine  de  volts  (^). 
Avec  les  mèches  supportées  par  une  pointe  métallique 
qui  rentre  à  force,  il  se  produit  également  une  décompo- 
sition rapide,  par  suite  de  réchauffement  intérieur  ou  de 
la  détérioration  du  papier,   quand  la  partie  en  ignition 

(*)  Qui  correspond  probablement  à  la  chute  à  zéro  des  feuilles  de 
Télectroscope  de  M.  Le  Cadet,  en  supposant  son  cylindre  chargé  néga- 
tivement, ce  qui  est  vraisemblable  d'après  les  résultats  que  j'ai 
obtenus. 
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arrive  à  cette  pointe.  Dans  le  cas  où  la  pointe  rentre 
librement  sans  frottement,  on  n^observe  aucune  charge 
supplémentaire. 

Il  était  intéressant  de  rechercher  la  cause  de  cette 
charge  spontanée.  Si  l'on  fait  passer  les  gaz  qui  pro- 
viennent de- la  combustion  d'une  mèche  dans  un  cylindre 
de  Faraday  relié  à  Télectromètre,  on  trouve,  en  général, 
une  charge  négative.  On  peut  se  rendre  compte  d'un  peu 
plus  près  du  phénomène  en  employant  le  dispositif  de  la 
figure  17.  Les  gaz  provenant  de  la  combustion  passent 

m 

Fig.  17. 


dans  le  tube  de  laiton  F  relié  à  l'électromètre  et  bourré 
de  coton  qui  est  destiné  à  arrêter  les  charges;  ces  gaz 
sont  entraînés  par  un  courant  d'air  produit  à  l'aide  d'une 
trompe  à  eau  et  qui  a  été  filtré  sur  le  tampon  de  coton  C 
desliné  à  arrêter  les  ions  qui  pourraient  provenir  de  la 
flamme  qui  servira  à  chaufler.  Si  l'on  place  dans  le  tube 
de  verre  V  un  bout  de  mèche  au  nitrate  de  plomb  et  si 
l'on  chaufTe  le  tube,  on  constate^  au  moment  où  se  pro- 
duit la  décomposition  de  cette  mèche,  une  forte  charge 
négative,  puis,  quand  cette  décomposition  est  terminée, 
la  combustion  se  déclare  brusquement  et  la  charge  de  gaz 
devient  positive.  Si  Ton  introduit  simplement  du  nitralc 
de  plomb  dans  le  tube  V,  on  observe  encore,  au  moment 
de  sa  décomposition,  une  forte  charge  négative. 


()4  V*  MtfQini. 

Nous  voyons  donc,  diaprés  cela,  que  rémission  cie 
charges  négatÎTes  provient  de  la  décomposition  du  utrtte 
de  plomb  qui  a  lieu  dans  la  partie  de  la  mèche  située- 
immédiatement  en  arriè-re  de  la  partie  en  combustion  et 
aussi  à  rintérienr  de  la  base  du  cône  en  ignition.  Ces 
charges  y  en  passant  à  travers  la  substance  poreuse  de  la 
mèche,  diffusent  en  grande  partie  vers  elle,  mais  elles 
sortiront  presque  toutes  si  les  gaz  sortent  avec  une  vitesse 
suffisante  pour  que  cette  diffusion  n^aît  pas  le  temps  de 
se  produire.  Pour  les  mèches  de  faible  concentration  qui 
ne  fusent  pas,  il  ne  sortira  de  charges  négatives  que  celles 
qui  ont  diffusé  vers  la  fumée  et  ont  été,  pour  ainsi  dire, 
immobilisées  dans  cette  fumée.  L'émission  de  charges 
positives  qui  se  produit  pendant  la  combustion  vive  ne 
prendra  jamais  une  bien  grande  importance.  Les  gaz 
chauds  qui  proviennent  de  cette  combustion  ne  con- 
tiennent pas  de  fumée  et  ils  perdent  leur  charge  par  dif- 
fusion vers  les  cendres  quand  elles  recouvrent  la  mèche. 
Si  les  cendres  sont  enlevées,  le  phénomène  de  mise  en 
équilibre  domine  et  compense  celte  émission  positive. 
On  peut  voir  cependant,  dans  le  Tableau  précédent, 
que  cette  émission  peut  dominer  dans  certains  cas,  par 
exemple  pour  une  mèche  de  coton  non  tressée  à  5 
pour  loo  qui  laisse  des  cendres  très  poreuses  et  pour  la- 
quelle les  gaz  provenant  de  la  décomposition  intérieure 
trouvent  une  issue  facile  et  sortent  sans  vitesse. 

Le  vent  rend  la  combustion  superficielle  plus  vive  et 
enlève  les  cendres.  Par  suite  du  refroidissement  qu'il 
produit,  la  décomposition  de  la  mèche  n'est  pas  plus 
rapide,  de  sorte  que  la  charge  spontanée  tendra  à  s'an- 
nuler. La  vitesse  de  mise  en  régime  augmente  énormément. 
Pour  une  mèche  à  lo  pour  loo,  l'erreur  provenant  de  la 
charge  spontanée,  qui  était  de  l'ordre  du  volt,  devient 
nulle  pour  un  vent  d'environ  o™,5o. 

L'essai   du  cylindre  de  Faraday  en  grillage,  fait  dans 
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les  mêmes  conditions  que  pour  le  radluDi  ei  la  fiamixier  ^ 
montré  qme.  kt  f«>ile  qui  pouirait  pix>vcnir  d'un  apport 
d'ions  par  le  v^nï  »u  voisinage  des  eonducBeorsn'a  aucune 
espèce  d'infiaence.  A\ec  les  mèelies  à  5  pour  loa,  la  mise 
en  équilibre  était  d'ailleurs  instantanée  pour  un  veiït 
de  l'^jSo. 

Dans  le  champ,  horizontal  ou  vertical,  la  perliirbatioo 
est  très  sensiblement  nulle  pour  les  mèches  qui  n^ /usent 
pas,  en  l'absence  de  tout  courant  d*air.  En  présence  d'un 
vent  suffisant  poor  enlever  les  cendres,  elle  est  absolu- 
ment nulie. 

Le  Tableau  suivant  donne  la  répartition  du  potentiel 
entre  les  plateaux,  déterminée  comme  précéden^ment,. 
une  mèche  en  papier  Berzélius  norvégien  à  lo  pour  loo 
bi'ûlant  au  milieu  des  plateaux. 


Champ  horizontal 


Champ  vertical 


Distance 
au 
plateau 
supérieur. 

o. . . 

lo 

'>io . . . 
3o. . . 
4o. . . 
5o. . . 
60 . . .. 
70. . . 
80. . . 


au  niveau 
de  la  mèche. 


à  40— 
au-dessus. 


gQrolU 

par  mètre. 


300^«»" 
par  métré. 


90. 
100. 


V. 

60 
53 

47 
40 

34 

a?,,  5 

16 

io,5 

O 


60 
53,5 

47,5 
40,5 

34,5 

2«,5 

16 
10,5 

5,5 

o 


V. 

60 
53 

47 
40 
33,5 

28 

21,5 

10 
ô 
O 


60 
53,5 

47 

40 

33,2 

•28 

21 

i5 

10 

5 

o 


V. 
60 

45 
38 

32 

26 
20 
i5 
10 
•j 
o 


60 

» 

45 

38 

32,5 
26,5 
21 
i5,5 
10 

o 


V. 

3oo 

» 

225 
190 
160 

i3o 

IQO 
75 

5o 

25 

o 


3  00 

» 

223 
188 
160 
l32 

100 

49 

1) 
O 


V,  potentiel  vrai;  V,n,  potentiel  mesuré  en  présence  de  la  mèche. 

Les  ions  que  le  champ  fait  sortir  de  la  région  incan- 
descente sont  très  peu  mobiles  et  sont  entraînés  complè- 
tement par  le  courant  ascendant  de  gaz  chauds  et,  en 
dessous,  par  le  courant  d'air  d'alimentation. 


^6  ;  M.    MOULIN. 

L'exploration  du  champ  à  raide  d'une  mèche  (lo 
pour  loo)  conduit  d'ailleurs  à  des  résultats  qui  ne  dif- 
fèrent du  potentiel  vrai  que  par  une  constante  additive, 
de  l'ordre  du  volt  pour  les  mèches  qui  ne  fusent  pas  et 
qui  a  sensiblement  pour  valeur  la  valeur  du  potentiel  que 
prend  spontanément  la  mèche  en  brûlant  entre  les  pla- 
teaux au  sol. 

On  voit  donc  que  l'emploi  des  mèches  conduira  tou- 
jours à  d'excellents  résultats  si  l'on  emploie  des  mèches 
de  faible  concentration  qui  ne  fusent  pas.  On  utilisera  au 
dehors  des  mèches  à  5  pour  loo  par  temps  calme  et,  en 
cas  de  vent,  pour  éviter  une  combustion  trop  rapide,  des 
mèches  à  2  pour  100,  de  préférence  en  papier  Berzélius 
norvégien. 

Ces  mèches  m'ont  toujours  donné,  dans  le  vent,  à  la 
Tour,  le  même  potentiel  que  Técoulement  d'eau  et,  dans 
bien  des  cas,  je  les  ai  utilisées  comme  étalon.  Leur  équi- 
libre est  d'autant  plus  rapide  que  la  vitesse  du  vent  est 
plus  grande. 

Au  laboratoire,  les  mèches  à  5  pour  100  ne  se  mettent 
que  lentement  en  équilibre;  on  peut  cependant  s'en 
servir  en  envoyant  dessus  un  courant  d'air  à  l'aide  d'un 
petit  ventilateur.  On  peut  aussi  se  servir  de  mèches  de 
concentration  un  peu  plus  grande,  à  la  condition  de  faire 
la  correction  qui  se  déterminera,  soit  en  annulant  le 
champ,  soit  dans  un  cylindre  de  Faraday  en  grillage 
métallique  suivant  les  cas. 

Le  seul  inconvénient  de  ces  mèches  est  le  déplacement 
de  la  partie  en  ignition  et,  par  conséquent,  du  point  où 
se  fait  la  mise  en  équilibre.  On  évitera  facilement  cet 
inconvénient,  dans  le  cas  des  installations  portatives,  en 
disposant  la  mèche  horizontalement  au  bout  d'une  tige 
horizontale  isolée  assez  longue.  D'ailleurs,  si  l'on  veut 
faire  des  mesures  absolues,  il  faudra  s'arranger  de  façon 
à  ne  pas  déformer  le  champ  par  la  présence  de  conduc- 
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leurs  au  sol.  On  utilisera ,  par  exemple,  des  supports 
entièrement  isolants  ou  bien  on  disposera  la  mèche  hori- 
zontalement au  milieu  d'un  fil  tendu  entre  deux  piquets 
éloignés  par  rapport  à  leur  hauteur  avec  isolant  en  haut. 
Pour  les  installations  fixes,  il  faudra  que  la  partie  en 
ignition  reste  toujours  au  même  point,  ce  qui  exigera  un 
dispositif  assez  compliqué  et  délicat  pour  dévider  la 
mèche.  Il  faudra  rejeter  tout  dispositif  qui  ne  remplisse 
pas  cette  condition.  Au  Pic  du  Midi,  par  exemple,  on 
emploie  une  mèche  de  coton  tressée  enroulée  sur  un 
cylindre  métallique  de  20^"^  de  diamètre  environ,  isolé  et 
suspendu  à  i'°,5o  du  mur  et  à  3"^  au-dessus  du  sol 
environ.  Par  suite  du  déplacement  du  point  en  ignition 
autour  du  cylindre,  l'écart  total  entre  les  indications 
obtenues  de  part  et  d'autre  du  cylindre  sera,  au  mini- 
mum, de  l'ordre  de  j^,  c'est-à-dire  de  Tordre  de  i3 
pour  100  (*).  Les  courbes  présentent  une  variation  pério- 
dique qui  correspond  à  la  période  de  rotation  du  point 
en  ignition  et  pour  laquelle  il  ne  me  semble  pas  néces- 
saire de  chercher  une  autre  interprétation. 

V.  —  Conclusion. 

En  somme,  ces  prises  de  potentiel,  employées  dans  les 
conditions  que  j'ai  indiquées,  conduiront  à  des  résultats 
aussi  précis  que  l'écoulement  d'eau.  Les  sels  de  radium, 
la  lampe  d'Exner  et  les  mèches  pourront  être  employés 
indiOeremment  pour  des  mesures  faites  à  l'aide  d'une 
installation  portative.  Pour  Tenregislrement,  seuls  les 
sels  de  radium  permettront  d'avoir  une  installation  à  la 
fois  simple  et  sûre. 

J'ai  uniquement  cherché  à  déterminer  les  conditions 

»  ■  ■  ■ 

(^)  Elle  sera  plus  grande  par  suite  de  l'incurvalion  des  lignes  de 
force  vers  le  point  en  ignition,  nécessaire,  comme  dans  le  cas  des 
disques  actifs,  pour  que  l'équilibre  existe. 
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d'emploi  de  ces  collecteurs  et  j'ai  montré  quelles  sont  les 
perturbations  à  craindre,  indépendamment  de  la  défor- 
mation des  surfaces  équi potentielles  qui  provient  de  l'in- 
troduction de  conducteurs  dans  le  champ.  Cette  défor- 
mation ne  variera  pas  sous  l'influence  du  vent  et  le 
champ  s'obtiendra  en  multipliant  l'indication  obtenue 
par  un  coefficient  constant.  Ce  coefficient,  qui,  pour  les 
installations  fixes,  sera  le  coefficient  de  réduction  au  plan 
(qui  tient  compte  de  la  présence  des  bâtiments),  devra 
toujours  être  déterminé  pour  permettre  la  comparaison 
des  mesures  faites  avec  des  installations  difi^érentes.  Le 
mieux  sera,  comme  nous  Tavons  vu,  d'utiliser  les  mèches, 
soit  en  mesurant  la  différence  de  potentiel  entre  deux 
points  de  distance  connue  en  se  servant  de  deux  mèches 
soutenues  par  une  tige  isolante,  soit,  chaque  fois  que 
cela  sera  possible,  en  opérant  comme  je  l'ai  indiqué  avec 
un  fil  tendu.  Je  préfère  de  beaucoup  cette  deuxième 
méthode,  l'emploi  de  tiges  isolantes  est  toujours  aléatoire: 
elles  pourront  introduire  une  perturbation  inconnue  si 
elles  sont  chargées.  Avec  un  vent  suffisant,  la  vitesse  de 
mise  en  équilibre  des  mèches  sera  assez  grande  pour  que 
la  déperdition  possible  par  le  fil  soit  absolument  négli- 
geable. 


»»<»>^^^^»^^^^^^^>^^^^^>^^fw^ 
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I.  La  mesure  des  courants  à  l'aide  de  l'électromètre 
à  quadrants  peut  se  faire  soit  par  une  méthode  de  zéro 
en  se  servant  du  quartz  piézo-électriqué  de  Curie,  soit  en 
mesurant  la  vitesse  de  déviation  de  l'aiguille.  Cette  der- 
nière méthode,  qui  a  été  très  employée  pour  les  mesures 
sur  l'ionisation  des  gaz,  est  sujette  à  caution,  car  elle  sup- 
pose négligeables  l'inertie  et  Tamorlissement  de  l'aiguille. 
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On  fait  habituellement  ce  genre  de  mesure  en  mesurant 
le  temps  qui  s'écoule  entre  le  passage  de  l'image  sur  deux 
divisions  de  Péchelle,  la  première  étant  généralement 
à  quelques  centimètres  du  zéro,  quelle  que  soit  la  vitesse 
de  déviation.  Nous  allons  chercherià  nous  rendre  compte 
des  conditions  dans  lesquelles  cette  méthode  pourra  s'ap- 
pliquer. 

L'équation   générale    du  mouvement  de  l'aiguille    de 
l'électromètre  est 

ly  inertie;  a,  amortissement;  y,  couple  antagoniste  mé- 
canique augmenté  du  couple  électrique  de  M.  Gouy  s'il 
j  a  lieu;  K,  constante  dépendant  uniquement  des  dimen- 
sions des  quadrants,  de  l'aiguille  et  de  la  charge  de  l'ai- 
guille ou  des  quadrants,  suivant  la  méthode  emplojrée. 
Supposons,  par  exemple,  le  cas  actuel  de  la  méthode 
hétérostatique,  aiguille  chargée,  une  paire  de  quadrants 
à  la  cage,  l'autre  paire  de  quadrants  reliée  au  condensa- 
teur de  mesure.  Soient  G  la  capacité  du  système  isolé 
et  c  le  coefGcient  d'influence  de  l'aiguille  sur  les  qua- 
drants par  unité  d'angle.  Quand  l'aiguille  tourne  d'un 
angle  a,  elle  appelle  par  influence  une  charge  caV.  La 
charge  q  à  mesurer  devra  fournir  cette  charge  caV,  et  le 
système  isolé  prendra  un  potentiel  ^f  tel  que  Ton  ait 

y  =  Cv  -f-  cVa, 
d'où 


V        G       G'       ' 


et  l'équation  devient 


,  d^a  da 


(t  +  ïï^)«  =  ïï*' 


ou 
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r  représente  alors  le  couple  total  antagoniste  qui  dépead 
de  la  capacité  du  système  isolé  et  du  potentiel  de  charge 
de  Paiguille. 

Dans  le  cas  qui  nous  occupe,  q  =  it^  et  nous  avons 
finalement 

Si  nous  représentons  par  [a]  l'intégrale  de  Téquatioii 
sans  second  membre,  il  vient,  pour  l'intégrale  générale, 

Au  bout  d'un  temps  supérieur  au  temps  0  que  met  l'ai- 
guiile  déviée  par  influence  (à  l'aide  du  condensateur  de 
mesure,  par  exemple),  pour  atteindre  pratiquement  sa 
position  d'équilibre,  [a]  s'annulera,  les  oscillations  s'arrê- 
teront et  l'aiguille  prendra  une  vitesse  uniforme  • 


=  ïïf'('-f) 


relation  entre  a  et  ^  valable  seulement  pour  ^  >>  0. 

Quelle  que  soit  l'intensité  du  courant  et,  par  consé- 
quent, la  vitesse  de  déviation,  si  l'on  compte  le  temps 
à  partir  de  zéro,  c'est-à-dire  à  partir  du  moment  où  l'on 
a  isolé  le  système  qui  reçoit  les  charges,  il  faudra  cor- 
riger le  temps  de  la  quantité  —  «r«  Si  ^  est  le  temps  cor- 
rigé, pour  passer  de  o  à  a',  on  aura 


.      a'  cT 


En  commençant  la  mesure  au  bout  d'un  temps  supé- 
rieur à  6  et  en  prenant  le  temps  entre  les  déviations  ai 
et  as,  on  aura,  sans  correction, 

aj — ai  Cr 


'=        /         K 
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On  détermioe,  comme  on  sait,  la  constante  de  sensi- 
bilité -rr-  en   déviant   l'aiguille  à   l'aide   d'une   quantité 
d'électricité  connue  Q.  Supposons  que  le  système  isolé 
soit  relié  à  un  condensateur  étalon  ou  que  l'on  connaisse 
le  coefficient  d'inQuence  de  M  sur  C  (_^g-  i),  on  e 
en  portant  l'armature  influente  M  de  ce  condensatev 
potentiel  <>,  après  avoir  isolé  l'électromètre  prîmi 
ment  au  sol,  une  déviation  p.  La  charge  du  système 
devant  rester  nulle,  on  aura,  en  appelant  C  le  coefilîi 
d'influence  connu, 

et,  d'après  l'équation  (i),  la  déviation  permanente  P 
telle  que 

et,  par  conséquent, 


On  peut  facilement  déterminer  la  constante  —  p> 
par  deux  mesures  faites  par  l'une  ou  l'autre  méthode, 
en  mesurant  la  durée  d'oscillation  et  le  décrément 
calcul  conduit  alors  à  la  relation 

a  _     95T 

r  ~  45t'-^3»' 

T  durée  d'oscillation,  S  décrément  logarithmique. 

Dans  le  cas  spécial  de  l'amortissement  critique 
aurnit,  en  mesurant  le  temps  T|  que  met  l'aiguille  | 
passer  de  a  à  -j 

ir  =  Log,(îÎT,-.,). 
Il  va  sans  dire  que  la  détermination  de  la  constante 
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doit  se  faire  dans  les  conditions  où  Ton  fait  la  mesure, 
puisque  T  dépend  de  la  capacité  du  système  isolé  et  du 
potentiel  de  charge  de  Taiguille. 

II.  L^emploi  de  la  méthode  symétrique  s'impose  lorsque 
le  potentiel  à  mesurer  n^est  pas  petit  par  rapport  au 
potentiel  de  charge  ou  lui  est  nécessairement  supérieur, 
comme  dans  le  cas  de  Télectricité  atmosphérique.  Si 
l'électromètre  est  bien  construit  et  convenablement  réglé, 
la  déviation  sera  toujours  proportionnelle  au  potentiel, 
tant  que  le  couple  directeur  électrique  est  faible,  même  si 
la  sj^métrie  de  la  charge  n'est  pas  réalisée. 

La  formule  de  Télectromètre  à  quadrants  peut  se  mettre 
sous  la  forme 

V«  moyenne  des  différences  de  potentiel  entre  l'aiguille 
et  les  quadrants,  v  différence  de  potentiel  totale  entre  les 
quadrants.  Dans  le  cas  où  la  symétrie  est  rigoureuse, 
V<  représente  effectivement  la  différence  de  potentiel  V 
entre  l'aiguille  et  le  sol  (milieu  de  la  pile  de  charge); 
dans  le  cas  contraire,  V«  représentera  ce  potentiel  V  à 
une  constante  pr^s, 

V,  ^  V  ±  v\ 

cette  constante  additive  étant  précisément  la  différence 
de  potentiel  entre  le  milieu  de  la  pile  de  charge  et  le  sol 
augmentée  de  la  différence  de  potentiel  de  contact,  si 
l'aiguille  est  en  aluminium.  Nous  aurons  alors 

a=  KVprtKoV. 

La  déviation  restera  proportionnelle  à  V  et  la  sensi- 
bilité à  if,  autour  du  zéro  déplacé  de  ±  Kr'^. 

Ce  déplacement  du  zéro  sera  toujours  faible  si  l'élec- 
tromètre est  peu  sensible.  Il  est  sans  importance  et  même 
avantageux,  car,  dans  le  cas  où  l'on  emploie  un  appareil 
à  suspension  métallique  dont  le  zéro  ne  se  déplace  sensi- 
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blement  pas  (comme  celui  que  j^ai  employé),  si  ce  zéro 
s*est  déplacé,  on  sera  prévenu  que  p'  a  pu  varier  et,  par 
conséquent,  la  sensibilité  aussi. 

On  peut  donc  n'employer,  comme  je  l'ai  fait,  qu'un 
seul  élément  de  pile  pour  charger  les  quadrants,  sans 
avoir  besoin  d'avoir  recours  à  un  potentiomètre  et  de  faire 
débiter  la  pile. 

La  formule  de  l'électromètre  a  été  établie  en  supposant 
les  quadrants  symétriques  autour  de  l'axe  vertical  de  ro- 
tation de  l'aiguille,  ce  qui  a  permis  de  ne  pas  tenir  compte 
de  termes  qui  auraient  conduit  à  une  déviation  idiosta- 
tique  supplémentaire.  De  plus,  on  n'a  pas  tenu  compte 
de  l'influence  des  fentes  des  quadrants  et  des  bords  de 
t'aiguille. 

Ces  termes  idiostatiques  deviendront  négligeables  si  les 
quadrants  sont  dans  un  même  plan  horizontal,  et,  si  les 
•quadrants  supérieurs  sont  assez  rapprochés  des  quadrants 
inférieurs  pour  que  l'aiguille  soit  large  par  rapporta  cette 
distance,  les  fentes  et  les  bords  de  l'aiguille  auront  peu 
-d'influence.  Ces  conditions  sont  réalisées  dans  l'électro- 
mètre que  j'ai  employé  (*),  et  elles  le  sont  assez  bien 
pour  qu'il  n'y  ait  pas  eu  besoin  de  prévoir  de  dispositif 
spécial  de  réglage;  le  premier  réglage  se  fait  à  l'aide  d'un 
niveau  d'eau  et  l'on  termine,  après  avoir  porté  l'aiguille 
à  un  potentiel  de  l'ordre  de  ceux  que  l'on  aura  à  mesurer, 
les  quadrants  étant  au  sol,  en  agissant  sur  l'une  des  vis 
calantes,  pour  ramener  Timage  au  zéro.  Dans  les  limites 
entre  lesquelles  j'ai  employé  cet  appareil,  la  déviation 
était  proportionnelle  au  potentiel  à  moins  de  o,5  pour  loo 
près. 

Pratiquement,  le  réglage  de  réleclromèlre  d'un  enre- 

(*)  Cet  éleclromètrc  a  été  construit  sur  mes  indications  pur  la  Com- 
pagnie (les  Compteurs.  L'aiguille  est  amortie  par  Tair  à  l'aide  d'une 
palette  toornant  dans  une  boite  isolée  et  reliée  à  Faiguiile  par  sa  sus- 
pension. 
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gîslreur  pourra  se  faire  en  relianl  Taiguilie  au  collecteur 
(en  s^assuranl  que  le  potentiel  pris  par  ce  collecteur  n'est 
pas  nul  au  moment  où  l'on  opère,  à  l'aide  d'un  électro* 
scope,  par  exemple)  (  •  ).  Tant  qu'il  n'y  aura  aucune  diffé- 
rence de  potentiel  entre  les  deux  paires  de  quadrants, 
l'aiguille  devra  rester  au  zéro. 

THERHOCIIiniB  DU  NÉOUYUE; 

Par  m.  Camillk  MATIGNON. 


Aucune  recherche  d'ordre  physique  ou  chimique  n*esl 
susceptible  de  donner  aussi  rapidement  la  physionomie 
générale  d'un  métal  qu'une  étude  thermochimique  de  ce 
métal.  Par  étude  thermochimique,  j'entends  la  détermina- 
tion de  la  chaleur  de  formation  de  ses  principaux  com- 
posés, oxyde,  chlorure,  sulfure,  sulfate,  par  exemple, 
puis  la  comparaison  des  chaleurs  de  formation  ainsi 
obtenues  avec  les  chaleurs  de  formation  des  composés  de 
même  nature  formés  par  les  autres  métaux.  La  place  que 
viennent  prendre  les  oxyde,  chlorure,  etc.  dans  la  liste 
des  oxydes,  chlorures,  etc.,  rangés  suivant  l'ordre  des 
chaleurs  de  formation  décroissantes,  permet  immédiate- 
ment de  prévoir  d'une  façon  assez  approchée  les  pro- 
priétés principales  du  métal  et  de  ses  composés  et  de  les 
envisager  dans  un  coup  d'œil  d'ensemble. 


(^)  Il  faudra  se  garder  de  croire  l'appareil  réglé,  comme  on  le  fait 
trop  souvent,  lorsqu'on  a  annulé  la  déviation  qui  se  produit  quand  on 
charge  les  quadrants.  Le  réglage  des  électromètres  généralement  em- 
ployés est  difficile  à  réaliser  et  quelquefois  même  impossible.  Seul  le 
dispositif  employé  par  Curie  permet  de  régler,  mais  il  est  assez  délicat 
et  j'ai  préféré  l'éviter  en  employant  un  mode  de  construction  qui  per- 
mette d'obtenir  facilement  l'horizontalité  des  quadrants. 


THERMOCHIMIE    DU    IféODYME.  lOt) 

Qu'il  en  soit  bien  ainsi,  c'est  ce  qui  résuite  des  nom- 
breuses relations  établies  expérimentalement  par  M.  Ber- 
thelot  entre  les  propriétés  chimiques  des  composés  mé- 
talliques et  leurs  chaleurs  de  formation,  relation^  prévues 
d'ailleurs  par  l'application  des  principes  de  la  Thermo- 
dynamique aux  phénomènes  chimiques. 

De  plus,  dans  toutes  les  réactions  qui  sont  susceptibles 
de  se  produire  avec  équilibre,  et  c'est  la  grande  majorité 
des  cas,  la  considération  du  signe  de  la  chaleur  mise  en 
jeu  dans  la  réaction  permet  de  prévoir  comment  la  tem- 
pérature influe  sur  le  phénomène,  tandis  que  la  grandeur 
elle-même  de  cette  quantité,  par  comparaison  avec  des 
types  de  réaction  semblable,  peut  souvent  conduire  à  une 
prévision  quantitative  des  conditions  de  la  réaction  chi- 
mique. 

Les  idées  générales  exprimées  ici  ont  été  publiquement 
développées  dans  des  leçons  faites  au  Collège  de  France, 
mais  encore  inédites. 

C'est  en  ayant  égard  aux  considérations  précédentes 
que  je  me  suis  attaché,  dès  le  début  de  mes  études  sur  le 
néodj^me,  à  effectuer  des  études  thermiques,  afin  d'avoir 
immédiatement  entre  les  mains  un  guide  précieux  pour  la 
suite  de  mes  recherches. 

J'ai  déterminé  la  chaleur  de  formation  des  sulfure, 
chlorure,  iodure,  sulfate  de  néodyme  et  j'ai  utilisé  la 
chaleur  de  formation  de  l'oxyde  mesurée  par  Muthmann 
et  Weiss  (*). 

Sulfure.  —  Le  sulfure  qui  a  servi  à  mes  détermina- 
tions a  été  préparé  d'après  la  méthode  indiquée  par 
Muthmann  et  Stûlzel  (^),  elle  consiste  à  réduire  le  sulfate 
anhydre  par  l'acide  sulfhydrique  bien  desséché.  0^,7741 
de  sulfate  ont  été  chauffés  au  rouge  dans  l'hydrogène  sul- 


(»)  Annal.  Uebig,  t.  CCGXXXI,  190^,  p.  44. 
(')  Berkhte,  t.  XXXIT,  1899,  p.  34 1 3. 
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furé,  le  composé  a  commencé  par  verdir,  puis  s'est  trans- 
formé peu  à  peu  en  un  composé  brun,  d'apparence 
homogène  ;  en  arrêtant  la  réaction  quand  l'aspect  du  corps 
ne  se  modifie  plus,  on  a  trouvé  un  poids  de  substance 
égal  à  0^,5235. 

Le  même  traitement,  poursuivi  pendant  i  heure  et  demie, 
n'a  pas  fait  varier  sensiblement  le  poids  du  corps,  0^,6240. 
Il  y  a  donc,  à  ce  moment,  un  arrêt  très  iret  dans  la  trans— 

formation  : 

Calculé 
Trouvé.        [Nd'(S0*)3enNd'S']. 

Poids  du  sulfure  rap-  /   ^     «  ^«  « 

,r  }   67,62  66,61 

porte  au  sulfate  . . .   ^        ' 

Le  produit  obtenu,  examiné  au  microscope,  est  bien 
homogène,  sauf  en  quelques  points  situés  à  l'une  des 
extrémités  de  la  nacelle.  J'ai  opéré  la  dissolution  ther- 
mique en  laissant  de  côté  ces  portions  parsemées  de 
traces  d'une  substance  jaune  clair,  sans  doute  un  oxy- 
sulfure. 

D'après  Muthmann  et  Stûtzel,  le  sulfure  de  néodjme 
est  vert,  le  produit  obtenu  ici  en  suivant  les  indications 
de  ces  auteurs  est  brun;  je  montrerai  d'ailleurs,  dans  un 
Mémoire  prochain,  que  les  différents  essais  de  prépara- 
tion de  ce  sulfure  m'ont  toujours  conduit  à  un  produit 
brun  souvent  très  bien  cristallisé  en  grandes  lamelles 
transparentes.  Je  considère  cette  forme  brune  comme 
une  modification  probable  de  la  forme  verte. 

Ce  sulfure  rouge  brun  foncé  n'est  pas  attaqué  par  l'eau 
froide,  mais  il  est  facilement  soluble  dans  une  solution 
chlorhydrique  étendue  avec  dégagement  d'hydrogène  sul- 
furé. C'est  cette  réaction  que  j'ai  utilisée  pour  en  établir 
la  chaleur  de  formation.  Je  me  suis  placé  dans  des  condi- 
tions telles  que  le  {;az  sulfhjdrique  resle  entièrement 
dissous  dans  la  solution  et  ne  se  dégage  pas  sensiblement 
à  l'état  gazeux  pendant  la  courte  durée  de  Tcxpérience. 
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J^ai  dissous  0^,4^4^  de  sulfure  dans  aSo®"^'  d^une  solution 
chlorhydrique  demi  normale;  ces  aSo^"*'  de  solution  suf- 
fisent largement  pour  maintenir  dissous  les  70*^"*  d'hydro- 
gène sulfuré  mis  en  liberté.  La  dissolution  du  sulfure  est 
immédiate,  l'équilibre  dans  le  calorimètre  est  atteint 
après  2  minutes.  Une  portion  très  faible  de  matière  est 
restée  insoluble  et  a  produit  un  léger  louche  dans  la 
'liqueur;  le  louche  paraît  dû  à  des  traces  de  sulfate  non 
transformé;  en  tous  cas,  la  partie  insoluble  était  beau- 
coup trop  faible  pour  affecter  les  résultats  d'une  erreur 
sensible. 

La  chaleur  dégagée  par  molécule  de  sulfure  a  été 
trouvée  égale  à  75^*',8  vers  ig^-ao®  : 

Nd«S»«„.-!-6HCldis5.=  2NdCl»di»..-+-  3H«Sd,„.-f-75^',8. 

Des  chaleurs  de  formation  à  l'état  dissous  de  H  Cl 
(39C"',43),  NdCl»  (284^"*,9),  H'S  (g^'SS),  on  en  déduit 
la  chaleur  de  formation  du  sulfure  de  néodyme  à  partir 
de  ses  éléments,  tous  deux  à  l'état  solide  : 

2  N d  .01. -<- 3  S  «,1.  =  Nd«  S»  ,oL -f- 285^-,  9, 

soit  95^*^3  par  atome  de  soufre. 

Je  dois  cependant  faire  une  réserve  sur  l'exactitude  de 
celle  valeur.  Le  sulfure  qui  m*a  servi  dans  l'expérience 
calorimétrique  n'a'pas  été  anal^'sé,  et,  quoique  la  variation 
de  poids  éprouvée  par  le  sulfate  dans  sa  transformation 
en  sulfure  concorde  assez  bien  avec  la  valeur  théorique, 
la  difficulté  d'obtenir  ce  sel  à  l'état  rigoureusement  pur 
m'impose  certaines  reserves.  Je  ferai  remarquer,  d'autre 
part,  que  l'homogénéité  du  produit,  sa  dissolution  presque 
totale  dans  Tacide  chlorhydrique  et  surtout  la  concor- 
dance de  la  chaleur  de  formation  obtenue  avec  celle  qui 
peut  être  prévue  d'après  la  connaissance  de  la  chaleur  de 
formation  des  autres  composés^  donnent  à  ce  nombre  une 
probabilité  de  justesse  tros  grande.  J'ai  rinlenlion  d'en 
effectuer  de  nouvelles  déterminations. 
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On  déduit  la  relation  suivante  : 

Nd«0».oi.-4-3H«S^.=  NdtS»«>i.4-3H«0,u.-Hio^',7. 

La  même  relation  donne  par  équivalent  d'oxjde  : 

Cal 

Magnésium — 10,7 

Néodyme -*-3,7 

Manganèse +  8,0 

Zinc H- II, 5 

Calcium +12,6 

Baryum -hiiL ,  4 

Plomb 4-22,8 

Sodium "^4^  j7 

Cblorure.  —  Je  réunis  ici  les  différentes  données  ther- 
miques signalées  dans  les  Mémoires  précédents  (*)  : 
Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre  H-  35^"\'4 

à  17*»  : 

NdCI».oi.-4-  Aq  =  NdGl»diM.-i-  35C-',4. 

Chaleur  de   dissolution  du  sel   hydraté  à  6H^O 

NdCI'6H«0,oi.-+-  Aq  =  NdCl»di,g.-+-  7^--',6. 

Chaleur  de  dissolution  de  NdO'  dans  HCl  + 1  o5^*^,  5  : 

Nd«0»goi.-+- 6HGIdus.==  2NdGl»du..-H  3H«0iiq.-h  ro5<^',5. 

Chaleur  de  formation  du  sel  anhydre  : 

Nd.oi.-4-  3Glga,=  NdGl».ou-f-  ^149"^»,  5. 

Chaleur  de  formation  du  sel  hydraté  à  partir  de 
Veau  solide  : 

Nd,oi.H- GI»soi.-t-6H»0.oi.=  NdGl«6H«0«oi.-+-a68C-',9. 

loDURE.  —  L'iodure  de  néodyme  a  été  préparé  en 
chauffant  le  chlorure  anhydre  dans  un  courant  de  gaz 
iodhjdrique  sec  (^).  Il  se  dissout  immédiatement  dans 
l'eau  en  donnant  une  liqueur  rose  et  bien  limpide. 

(>)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phy$.,  8"  série,  t.  VIII,  1906,  p.  243. 
(')  Même  Tome,  p.  279. 
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Chaleur  de  dissolution  du  sel  anhydre.  —  Deux 
expériences  de  dissolution  effectuées  dans  le  calorimètre 
vers  19**  ont  donné  une  moyenne  de  48^*S9'  pour  la 
chaleur  de  dissolution  moléculaire  : 

Nd  I>  .01.  -♦-  Aq  =  Nd  I»  diM.  -+-  48*^S  go* 

Celte  chaleur  de  dissolution  est  sensiblement  plus 
grande  que  celle  du  chlorure  et  la  surpasse  de  i3^*^,  5. 

Les  iodures  et  chlorures  de  magnésium,  de  calcium 
présentent  des  différences  de  même  ordre  de  grandeur  : 
i4^«S3et  ioC«»,3. 

Chaleur  de  dissolution  de  Nd^O'  dansai.  —  L'oxyde 
de  néodyme  bien  divisé  et  préparé  avec  toutes  les  pré- 
cautions indiquées  ailleurs  (*)  se  dissout  immédiatement 
dans  une  solution  d'acide  iodhydriqiie  demi  normale. 

Deux  expériences  de  dissolution  faites  à  19^  ont  donné 
106^"',  I  pour  la  formation  de  Tiodure  dans  les  conditions 
indiquées  : 

Nd«  O' sol. -H  6  HI  diM.  =  a  Nd  I»  di... -+- 3  H»  O  iiq. -h  io6<^\  1 . 

Chaleur  de  formation  du  sel  anhydre.  —  En  combi- 
nant les  équations  précédentes  avec  la  chaleur  de  forma- 
tion connue  de  Teau  et  de  Facide  iodhydrique,  on  peut 
calculer  facilement  la  chaleur  de  formation  de  NdP;'on 
la  trouve  égale  ù  iS^^**,^  : 

Nd.oi.-+ 3I,oi.=  NdISoL-M57<^,7, 


ou 

Nd«>i.H-  3I,a«.=  Ndl»«„.-+- 178^»,!. 

Sulfate.  —  Chaleur  de  dissolution  du  sulfate 
anhydre.  —  Le  sel  anhydre  bien  tamisé  se  dissout  assez 
facilement  dans  Teau  et  l'équilibre  dans  le  calorimètre  a 
toujours  été  atteint  4  minutes  après  la  dissolution.  Après 
la  pulvérisation  et  le  tamisage,  le  sel  est  porté  quelques 
instants  au  rouge  sombre,  toutes  les  manipulations  qui 

(*)  Loc.  cit.,  p.  245. 
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suivent  se  font  à  Tabri  de  l'air  de  manière  à  éviter  l'ab- 
sorption d'eau. 

Quatre  déterminations  ont  été  effectuées  à  i4^;  elles 
ont  donné  la  valeur  moyenne  -f-  36^"'"*,  5o  pour  la  chaleur 
de  dissolution  moléculaire  : 

Poids  de  sel  dissous 
Valeurs  dans 

obtenues.  500*"*'  d'eau. 

Cal  ff 

I  36,55  1,6087 

Il 36,4(5  1,6193 

IH 36, 5o  3,9457 

IV 36,52  1,3695 

Moyenne 36, 5o 

Nd«0»3SO»soi.-+- Aq  =  îVdïO»3SO»du».-4-36^',5o. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  à  SH^O.  —  Ce  sel,  qui 
n'avait  pu  être  préparé  jusqu'Ici,  alors  qu'on  connaissait 
déjà  le  sel  correspondant  du  praséodjme,  a  été  dissous 
dans  l'eau  après  pulvérisation  et  nous  a  fourni  la  valeur 
8C»',3o: 

NdîO»3SO»5H«0«oi.-H  Aq=  Nd2  03  3SO»du».-^  8^',3o. 

Je  reviendrai  ailleurs  sur  la  préparation  de  cet  hydrate. 

Chaleur  de  dissolution  du  sel  hydraté  normal  à 
8H^0.  —  L'hydrate  qui  se  dépose  des  solutions  aqueuses 
à  la  température  ordinaire,  quoique  peu  soluble,  peut  se 
dissoudre  rapidement  dans  l'eau  quand  il  a  été  pulvérisé 
et  tamisé.  J'ai  effectué  trois  dissolutions  dans  le  calo- 
rimètre vers   i5^.   Elles  m'ont  donné   une  moyenne  de 

5c»»,  70: 

Poids  de  sel  dissous 
Valeur  danç 

trouvée.  300*""  d'eau. 

Cal 

1 2,1 896  6 ,60 

II 1,6636  6,80 

in 1,579  6,70 

Moyenne...     6,7 


THERMOGHIMIE    DU    NÉODYME.  I  I  I 

La  chaleur  de  dissolution  positive  du  sulfate  octohj- 
draté  entraîne  comme  conséquence  la  diminution  de  sa 
solubilité  dans  l'eau  avec  l'élévation  de  la  température. 
Ceci  est  d'accord  avec  les  faits.  De  plus,  il  est  extrême- 
ment probable  qu'il  existe  des  sulfates  plus  hydratés, 
qu'on  obtiendrait  sans  dpute  en  les  faisant  cristalliser  à 
température  aussi  basse  que  possible.  En  effet,  la  chaleur 
de  dissolution  d'un  corps  est  généralement  négative  et  du 
même  ordre  de  grandeur  que  sa  chaleur  de  fusion  toutes 
les  fois  que  le  dissolvant  est  sans  action  chimique  sur  le 
corps  dissous.  La  dissolution  se  complique  ici,  il  est  vrai, 
d'une  ionisation  ;  mais,  en  raisonnant  par  analogie  et  com- 
parant les  autres  sels,  on  est  amené  à  considérer  comme 
possible  une  action  chimique  exothermique  de  l'eau  sur 
le  sulfate  pour  engendrer  une  ou  des  combinaisons  plus 
hydratées. 

J'ajoute  que  cette  hypothèse  presque  nécessaire  se 
trouve  en  quelque  sorte  vérifiée  par  l'existence  d'un  sul- 
fate de  praséodyme  à  i5,5H^O  qui  a  été  obtenu  par  von 
Schelle  au  lieu  du  sel  connu  à  8H^0  en  laissant  évaporer 
pendant  plusieurs  mois  une  solution  étendue  de  sulfate  à 
la  température  du  laboratoire. 

Chaleur  d'hydratation  des  sulfates,  —  Des  expé- 
riences précédentes  on  déduit  : 

(S0*)3Nd»,oi.        -+-8H«Oii,.=  (SO*)'Nd«8H«0.„,.-4-29^-',8, 

(SO*)»Nd«.oi.        -t-5H«Ouq.=  (SO*)»Nd»5H«0»oi.-Ha8^',2, 
(SO*)»Nd«5H«0-h3H«Oiiq.=  (SO*)3Nd«8H*0«,i.-h    i<^»,6. 

En  conséquence,  ces  trois  dernières  molécules  d'eau 
doivent  être  fixées  très  peu  solidement  et  se  séparer  faci- 
lement du  sel.  Nous  verrons  plus  tard  que  l'expérience 
confirme  cette  prévision. 

Chaleur  de  dissolution  de  Nd^O'  dans  SO*H^.  — 
L'acide  sulfurique  étendu  dissout  rapidement  Toxyde 
pur.   Cet  oxyde  doit  être  préparé  par  calcination   d'un 
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oxalate  produit  à  partir  d'une  solution  de  nitrate;  la  pré- 
cipitation de  l'oxalateen  liqueur  chlorhydrique  donne 
toujours  un  oxyde  souillé  d'oxjchlorure.  La  chaleur  de 
dissolution  effectuée  sur  un  semblable  oxyde  avait  été 
trouvée  dans  trois  expériences  égale  à  89^*^54;  nous 
allons  voir  que  l'oxyde  pur  donne  106^**,  4o.  L'écart  de 
ces  nombres  renseigne  suffisamment  sur  l'impureté  du 
premier  produit. 

J'ai  effectué  trois  dissolutions  d'oxyde  de  néodyme 
dans  l'acide  sulfurique  au  quart  normal.  Les  dissolutions 
étaient  faites  dans  5oo^"^'  du  dissolvant  à  la  température 
de  17^;  le  phénomène  thermique  était  terminé  2  minutes 
après  la  dissolution.  La  chaleur  de  réaction  moléculaire  a 
été  aussi  trouvée  égale  à  106^'*,  4  - 

Poids.  Valeurs 

d^oxyde  dissous.  trouvées. 

g  Cal 

\ 1,8362  106,4 

!I 1,8654  106,64 

III i,ojo  106,3 

Moyenne...     106,4 
Nd*0>8oi.+  3S0*H«du..=  (SO*)»Nd«di«.-t-  3H«Oiiq.-+-io6C-',4. 

Comparons  la  chaleur  de  dissolution  du  même  oxyde 
successivement  dans  les  solutions  étendues  d'acide  sulfu- 
rique, chlorhydrique,  iodhydrique  (demi-équivalent  =  1*) 
à  la  température  ordinaire.  On  a  le  Tableau  suivant  : 

Cal 

Acide  sulfurique 106,4 

o       chlorhydrique io5,5 

»       iodhydrique 106,1 

On  voit  que  ces  nombres  ont  presque  la  même  valeur. 
Ceci  ne  doit  pas  surpendre.  On  peut  en  effet  regarder  ces 
quantités  de  chaleur  comme  représentant  la  somme  de  la 
chaleur  de  dissolution  de  l'oxyde  et  des  chaleurs  de  neu- 
tralisation   de    l'oxyde   dissous    par    les    acides    dissous 
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étendus.  Or,  comme  on  le  sait,  en  solution  étendue,  les 
trois  sels  formés  par  ces  acides  forts  sont  en  grande  partie 
ionisés  et  par  suite  la  chaleur  de  neutralisation  se  com- 
pose principalement  de  la  chaleur  dégagée  dans  la  com- 
binaison des  ions  H  et  OH. 

Les  premiers  termes  étant  les  mêmes  et  les  seconds 
termes  devant  avoir  des  valeurs  très  voisines,  il  en  résulte 
que  les  nombres  précédents  doivent  avoir  sensiblement 
la  même  valeur  comme  l'expérience  le  démontre. 

Chaleur  de  formation  du  sulfate  anhydre  à  partir 
de  ses  éléments.  —  On  peut  calculer  cette  chaleur  de 
formation  en  faisant  usage  des  tables  thermochimiques  et 
des  valeurs  thermiques  précédemment  déterminées.  On 
trouve  ainsi 

NdSoi. -H  3  S «oi -h  3  O»  g„.  =  Nd«  0*  3  SO»  sol. -*- 928C*\  2. 

Chaleur  de  formation  du  sel  hydraté.  —  A  partir  de 
l'eau  solide  et  des  autres  éléments  cotistitutifs,  on  évalue 
cette  chaleur  de  formation  à  946^'^  8  : 

Nd«soi.+  3S,oi.+  30«g„.+  8H«Osoi. 
=  Nd»0»3S08  8H2asoi;-4-946^',8. 

Oxalate.  —  J'ai  essayé  vainement  de  brûler  dans  la 
bombe  calorimétrique  Toxalate  de  Nd,  même  en  employant 
un  combustible  additionnel,  comme  la  naphtaline;  la 
combustion  n'a  jamais  été  complète. 

Il  devient  maintenant  possible  d'intercaler  chacun  de 
ces  différents  composés  du  néodyme.dans  le  tableau  des 
composés  correspondants  des  autres  métaux  rangés  sui- 
vant Tordre  de  grandeur  des  chaleurs  de  formation. 

Je  vais  donner  ces  tableaux  en  les  limitant  aux  éléments 
qui  avoisinent  le  néodyme.  Je  dois  tout  d'abord  faire 
quelques  remarques  au  sujet  des  valeurs  qui  y  sont  conte- 
nues. Les  chaleurs  de  formation  des  composés  de  calcium, 
baryum,  strontium  sont  déduites  des  chaleurs  d'oxydation 

^nn.  de  Chim.  et  de  Pkyt.,  8*  série,  t.  X.  (  Jan?ier  1907.)  8 
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des  éléments,  déterminées  récemment  par  M.  Gûntz 
avec  le  soin  et  la  précision  qu'apporte  cet  habile  expéri- 
mentateur dans  toutes  ses  recherches  (*).  Il  en  est  de 
même  pour  les  composés  du  lithium  dont  M.  Gûntz  a 
modifié  également  les  données  thermiques  (^).  Enfin,  pour 
les  métaux  alcalins,  j'ai  utilisé  les  nombres  thermiques 
revus  par  M.  de  Forcrand  ('),  ils  ne  sont  pas  moins  précis 
que  ceux  de  M.  Giintz. 

Tous  les  nombres  qui  suivent  sont  relatifs  à  des  quan- 
tités de  métal  correspondant  à  deux  valences  (*), 


Oxydes  (  M„  wi.  H-  O  ga».  ). 

Cal 

Calcium i^<}9 

Lithium i47i6 

Néodyme i45 

Magnésium 1 14 

Strontium i4(i^ 

Baryum 1 33 ,4 

Aluminium 128,6 

Caesium 100  . 

Potassium 92 , 4 

Sodium.., • 90^3 


Sulfures  anhydres  (M,'»©!.-*-  Sgoi.). 

On  ne  connaît  pas  la  chaleur  de  formation  à  Tétat  so- 
lide du  sulfure  de  lithium,  mais  seulement  à  l'état  dissous. 
Je  l'ai  calculée  approximativement  en  admettant  le  même 
nombre  pour  les  chaleurs  de  dissolution  des  sulfures  de 
sodium  et.de  lithium. 


(^)  GuNTZ,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  igoS,  p.  834;  t.  CXXXVI,  igo3, 
p.  1071;  t.  CXL,  iQoS,  p.  863. 

(*)  GuNTZ,  Comptes  rendus,  t.  CXXIII,  1896,  p.  694. 

(')  De  Forcrand,  Ann,  de  Chim.,  8"  série,  t.  IX,  1906,  p.  iSg. 

(^)  Dans  la  Communication  faite  à  l'Académie  des  Sciences  {Comptes 
rendus,  t.  CXLI,  igoS,  p.  53),  j'avais  conservé  quelques-uns  des  anciens 
nombres. 
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Cal 

Calcium 111,2 

Strontiam , 109, 3 

Lithium 106,8 

Baryum 102, 5 

Potassium 97  j7 

Néodyme 95,3 

Magnésium 80 

Sodium 78,7 

Aluminium 42,  i 


Chlorures  anhydres  (M„,oi.4-  Gl«gaz.). 


Cal 


Potassium ào5,6 

Baryum 197,  j 

Strontium '94  î7 

Lithium 194  ^a 

Calcium 190, 3 

Sodium 184,4 

Néodyme i66,3 

Magnésium i5i  ,8 

Aluminium 107,8 


• 


lodures  anhydres  (M„soi.-H  I*gM.). 

Cal 

Potassium 168, a 

Baryum "  49î"7 

Strontium i46,5 

Lithium i4a,4 

Sodium 141,3 

Calcium i4i,3 

Néodyme 1 18,7 

Magnésium 98,2 

Aluminium 60, 5 

Sulfates  anhydres  (M„soi.-4-  S.oi.H-  aO«jai.). 

-  .  Cal 

Strontium 34o,  2 

Lithium 339,9 

Baryum 339^  4 

Potassium 338,5 

Calcium 337  ^  8 

Sodium 3i7  5 

Néodyme 3o9,4 

Magnésium 3oi  ,5 
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Un  premier  fait  important  qui  se  dégage  de  Texamen 
des  Tableaux  précédents,  c'est  que  pour  tous  les  composés 
le  néodyme  vient  se  placer  nettement  entre  le  magnésium 
et  les  alcalino-terreux  et  dans  la  plupart  des  cas  plus  près 
du  calcium  que  des  autres  alcali no-(erreux,  de  telle  sorte 
que  si  Ton  répète  avec  le  néodyme  les  réactions  effectuées 
par  voie    sèche    avec   les  autres    métaux  considérés,  on 
obtiendra  pour  les  facteurs  quantitatifs  de  la  réaction  du 
néodjme  des  valeurs  intermédiaires  entre  les  valeurs  cor- 
respondant au  magnésium  et  au  calcium.  La  connaissance 
des  propriétés  chimiques  du   calcium   et  du  magnésiuno 
permet  donc  dans  une  certaine  mesure  d'obtenir  d'une 
façon  approchée  celles  du  néodyme  par  une  interpolation. 

Dans  la  plupart  des  cas  les  variations  de  propriété  se 
produiront  dans  l'ordre  suivant  : 

Mg,     Nd,     Ca,     Sr,     Ba. 

Substitution.  —  De  la  chaleur  de  formation  des  oxydes 
nous  pouvons  conclure,  indépendamment  de  toute  théorie 
et  en  généralisant  simplement  les  faits  connus,  que  le  néo- 
dyme  pourra  chasser  les  métaux  alcalins  caesium,  potas- 
sium, rubidium  de  leurs  oxydes  et  a  fortiori  les  métaux 
à  chaleur  d'oxydation  moindre  comme  le  zinc,  le  manga- 
nèse, le  fer,  etc.  En  ce  qui  concerne  les  oxydes  alcalins, 
il  ne  peut  y  avoir  aucun  doute  sur  le  résultat  si  l'on  lient 
compte  à  la  fois  et  de  la  chaleur  dégagée  dans  les  réactions 
et  de  l'ordre  de  volatilité  du  néodyme  par  rapport  aux 
alcalins. 

Au  contraire,  les  métaux  alcalins  chasseront  le  néodynic 
de  son  chlorure  et  de  ses  composés  halogènes.  J'en  ai  fait 
depuis  longtemps  la  preuve  pour  le  sodium  en  préparant 
le  néodyme  par  l'action  de  ce  métal  alcalin  sur  le  chlo- 
rure anhydre  (*).  J'avais  d'ailleurs  auparavant  mis  le  fait 

(*)  Comptes  rendus^  t.  CXXXIII,  1903,  p.  289. 
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en  évidence  par  unie  expérience  dans  laquelle  n'interve- 
nait que  peu  de  matières.  Un  peu  de  chlorure  anhydre 
avait  été  chauffé  avec  un  excès  de  sodium  dans  un  tube 
rempli  d'azote  et  fermé  par  un  tube  manométrique;  au 
moment  de  la  mise  en  liberté  du  métal,  l'azote  fut  absorbé 
par  le  néodjme  et  le  vide  qui  en  résulta  fut  manifesté  par 
l'élévation  du  mercure  dans  le  tube  manométrique. 

Le  magnésium  sera  déplacé  aussi  de  ses  combinaisons 
halogénées  : 

MgCl»-h  Nd'îrrrlNdCl»-^  Mg-4- i4^"».5. 

Les  températures  de  fusion  des  deux  chlorures  sont  du 
même  ordre  de  grandeur  et  le  magnésium  est  plus  volatil 
que  le  néodyme,  dans  ces  conditions  et  en  tenant  compte 
des  analogies,  il  n^y  a  aucun  doute  sur  la  possibilité  de 
celle  réaction  exothermique. 

Les  autres  métaux  communs  sont  également  déplacés 
de  leurs  sels  halogènes  par  le  néodyme. 

Je  n'insiste  pas  davantage,  et  me  propose  de  revenir  sur 
les  relations  enlre  l'oxyde  de  néodyme  et  les  chlorures  des 
autres  métaux  ou  inversement,  sur  les  actions  de  Teau,  du 
chlore,  du  gaz  chlorhydrique,  de  l'oxygène  et  sur  les  sul- 
fures, chlorures,  oxydes,  etc.,  relations  qui  peuvent  être 
dès  maintenant  prévues  dans  une  certaine  mesure  et,  par 
suite,  être  étudiées  avec  un  minimum  de  tâtonnements. 

Je  voudrais,  parmi  les  multiples  conclusions  qu'il  est 
ainsi  possible  d'entrevoir,  insister  seulement  sur  la  basi- 
cité de  l'oxyde  de  néodyme. 

Dans  des  conditions  tout  à  fait  comparables,  les  oxydes 
anhydres  de  calcium,  magnésium  et  néodyme  donnent 
les  valeurs  suivantes  : 

Ga0.oi.-+-2HCldi*,.=     GaGl*di«.H-H«0-h47^', 
ÎNd«0»«,i.-f- 2HGldi»*.=  |NdGl8diM.4- H«0 -4- 35*^»,o, 
MgO»oLH-2HGIdu..=    MgGl«du».-i-H«0-H:53C-\8, 


Il8       WTNDHAM    R.    DUNSTÀM    ET   THOMAS    A.    HENRY. 

et 

ANd«0>,ot.-+-SO*H»dii..  =  i(SO*)»Nd*di*..-^  H«0  -+-35C-S4, 
MgO.oi.-H  SO*H«db..=  S0*Mg4,„.H-  H*0  4-  35^-», 6. 

L'oxyde  de  néod jme  est  une  base  puissante  tout  à  fait 
comparable  à  la  magnésie.  On  sait  d^ailleurs  depuis  long^— 
temps  que  les  sels  de  néodyme  sont  neutres  aux  réactifs 
colorés  comme  ceux  du  magnésium  et  par  conséquent  non 
hydrolyses. 

Les  analogies  chimiques  présentées  par  le  néodyme,  le 
calcium  et  le  magnésium  pourraient  être  interprétées  en 
faveur  de  la  divalénce  des  terres  rares,  opinion  que  défend 
si  énergiquement  M.  Wyrouboff.  Je  ne  crois  cependant  pas 
qu'il  soit  possible  de  tirer  de  c«s  faits  un  argument  con- 
vainquant. L'étude  plus  approfondie  du  lithium  le  rap- 
proche de  plus  en  plus  des  alcalino-terreux  en  même  temps 
qu'il  s'éloigne  du  sodium.  II  n'est  cependant  venu  à  l'idée 
d'aucun  chimiste  d'interpréter  ce  résultat  en  faveur  de  la 
divalénce  du  lithium. 


^<^^^^^»^^^^w<«»»^^^»^^w/»^^ 


suit  LA  PORMATION  DE  L  ACIDE  GYANHYDRIQUE 
DANS  LES  VÊUÈTAUX-, 

Par  mm.  WYNDHA.M  R.  DUNSTAN  et  Thomas  A.  HENRY. 


En  continuation  d'une  série  de  Mémoires  sur  Cya/io- 
genesis  dans  les  plantes  (•),  nous  avons  publié  en  igoî 

(  *  )  Cyanogenesis  in  plants.  Part,  I,  Lotus  arabicas  (  Phil.  Trans., 
1901,  B.,  t.  CXCIV,  p.  5i5;  Part.  II,  Sorghum  vulgare  (ibid.,  190a, 
A.,  t.  CXCIX,  p.  899)  ;  Part.  III,  Phaseolus  luncUus  {Proe.  Boy.  Soc., 
1908,  t.  LXXII,  p.  285)  ;  Part.  IV,  Linum  usitatissimum  (ibid,,  1906^ 
B.,  t.  LXXVni,  p.  145)  et  Part.  V,  Manihot  utilissima  {ibid.,  p.  i52). 
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les  résullals  de  certaioes  expériences  faites  sur  les  graines 
du  Phaseolus  lunatus  obtenues  dans  Pile  Maurice  (^)i 

Dans  ce  Mémoire,  nous  avons  montré  que  l'acide 
cj^anhjdrique  qui  est  formé  quand  ces  fèves  sont  broyées 
et  mises  dans  de  Teau,  s'est  produit  par  Faction  d'un 
principe  diastasique  sur  un  glucoside  cjranogénétique  qui 
existe  dans  les  graines.  Nous  avons  trouvé  que  ce  gluco- 
side,  auquel  on  a  donné  le  nom  de  phaséolunatine,  a  la 
formule  G*®H*^0'N.  D'après  l'examen  des  produits  de 
dédoublement,  et  surtout  de  ce  que,  par  l'action  hydroly- 
tique  du  principe  diastasique  ou  d'acides  minéraux,* dilués 
et  chaufl'és,  il  s'était  produit  en  proportions  moléculaires 
de  l'acétone,  du  glucose  et  de  l'acide  cyanhydrique,  nou& 
y  avons  assigné  la  constitution  d'un  glucose  éther  de 
l'acétonecyanhjdrine.  On  a  trouvé  depuis  le  même  gluco- 
side  dans  le  lin  et  dans  la  cassave  {loc,  cit.). 

Nous  avons  aussi  confirmé  l'observation  de  Bonamé  (^) 
que  de  toutes  les  fèves  de  couleurs  variées  obtenues  du 
Phaseolus  lunatus,  qui  croît  presque  sauvage  dans  l'île 
Maurice^  celles  qui  sont  de  couleur  sombre  donnent  plus, 
d'acide  cyanhydrique  que  celles  d'une  couleur  plus  claire;, 
par  exemple,  les  fèves  violacées  ont  fourni  0,06  pour  100 
de  cet  acide,  tandis  que  celles  d'un  bran  clair  n'en  ont 
donné  que  o,o4i  pour  100. 

On  a  montré,  d'ailleurs,  que  les  fèces  de  Birmanie 
ou  fèves  de  Rangoon  (aussi  obtenues  du  P.  lunatus)^ 
d'une  couleur  très  claire,  donnent  beaucoup  moins  d'a- 
cide, ordinairement  pas  plus  de  o,oo4  pour  100,  et  que 
les  grandes  et  blancbes  fèves  de  Lima,  quoique  de  la 
même  source  botanique,  n'en  donnent  point.  Ces  résul* 
tats  étaient  corrélatifs  avec  l'observation  de  Cordemoy  (^) 
que  le  Phaseolus  lunatus  donne   des   fèves    qui   sont 

(*)   Rapport   annuel  de  la    Station   agronomique   de  Maurice, 
1900,  p.  9/1. 
(')  Flore  de  la  Réunion,  1896 
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violacées  lorsqu'elles  sont  sauvages,  d'un  brun  clair  rajré 
ou  taché  de  violet  lorsqu'elles  sont  subspontanées,  et 
blanches  lorsqu'elles  sont  soigneusement  cultivées. 

On  a  donc  tiré  la  conséquence  que  le  principe  cya- 
nogénétique  pourrait  être  éliminé  des  fèves,  plus  ou 
moins  complètement,  par  une  culture  soigneuse  de  la 
plante. 

Dans  ces  temps,  c'était  seulement  un  sujet  d'intérêt 
scientifique;  mais,  récemment,  il  est  devenu  d'une  im- 
portance pratique  à  cause  de  l'importation  en  Europe  de 
grandes  quantités  de  fèves  du  Phaseolus  lunalus  des 
Indes  Orientales,  pour  la  nourriture  du  bétail.  De  nom- 
breux empoisonnements  chez  des  animaux  et  des  hommes 
qui  ont  mangé  de  ces  fèves,  importées  de  Java,  sont  signalés 
de  la  Grande-Bretagne  (*),  de  la  France  (2),  de  l'Alle- 
magne (^)  et  de  la  Hollande  (*).  Ils  ont  excité  beaucoup 
d'intérêt  et  les  fèves  de  Java  surtout  ont  été  examinées 
par  des  savants  dont  les  résultats  ont  confirmé  en  grande 
partie  ceux  que  nous  avons  obtenus  par  rapport  aux  fèves 
de  l'île  Maurice  et  de  Rangoon.  Ainsi,  les  résultats  obte- 
nus par  Guignard  C^)  et  par  Tatlock  et  Thomson  (") 
montrent  que  les  fèves  subspontanées  (fèves  de  Rangoon, 
de  Paigya  ou  de  Birmanie),  qui  croissent  dans  la  Birma- 
nie, donnent  beaucoup  moins  d'acide  cyanhydrique  que 
les  fèves  obtenues  de  Java,  qui. sont  à  peu  près  sauvages  ; 
les  fèves  blanches  produites  par  une  culture  soigneuse 
en  donnent  encore  moins  ;  quelquefois  il  n'y  a  que  des 


(*)  Bulletin  of  the  Impérial  Jnstitute,  t. III,  1906,  p.  373.  —  Tatlock 
et  Wynne,  Analyst,  august  1906. 

(')  Guignard,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  545.  —  Kohn- 
Abrbst,  Ibid.,  p.  586. 

(*)  Damhann  et  Behrens,  Deutsch  Tierarztliche  Wochenschrift, 
t.  XIV,  1906,  n"  1  et  2. 

(*)  RoBERTSON  et  Wynne,  Zeit.  Anal.  Chem.,  t.  XLIV,  1905,  p.  755. 

(*)  Loc.  cit. 

(•)  Loc.  cit. 
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traces  d'acide  (Guîgnard),  quelquefois  même  il  n'y  en 
a  point  [Tatlock  et  Thomson  (*)  et  Robertson  et 
Wynne  (2)]. 

Ces  dernières  recherches,  néanmoins,  ont  établi  une 
différence  importante  entre  les  fèves  sauvages  telles  qu'on 
les  trouve  à  Java  et  celles  de  l'île  Maurice  que  nous 
avons  examinées  en  igoi.  Ainsi  Guignard  et  Kohn-Abrest 
ont  chacun  trouvé  que,  bien  que  les  proportions  d'acide 
cyanhj'drique  diffèrent  notablement  dans  les  diverses 
variétés  de  fèves  de  Java,  il  n'y  a  pas  d'indication  que  les 
graines  plus  sombres  donnent  toujours  plus  d'acide  que 
les  graines  d'une  couleur  plus  claire.  Il  est  à  remarquer 
que  les  fèves  de  Java,  en  contraste  avec  celles  de  l'île 
Maurice,  contiennent  d'habitude  quelques  fèves  blanches 
qui  donnent  aussi  autant  d'acide  cyanhydrique  que  celles 
qui  sont  brunes  ou  violacées. 
-  M.  Auld,  qui  a  récemment  travaillé  avec  nous  dans 
l'examen  du  Cyanogenesis,  a  dosé  l'acide  cyanhydrique 
dans  les  différents  échantillons  des  fèves  de  Java.  Voici 
les  résultats  qui  confirment  ceux  déjà  signalés  par  les 
savants  dont  nous  venons  de  citer  les  noms.  La  méthode 
pour  le  dosage    fut  celle  que    nous  avons  décrite   dans 

notre  Mémoire  précédent  : 

Acide 
cyanhydrique 
Couleur  des  fèves.  pour  100. 

i  Toutes  couleurs o,o38-o,  i63 

Noir o,  107 

Noir  violacé 0,116 

Brun  clair,  taches  noires o, io4 

Brun  très  clair,  taches  noires o,  104 

Fèves   de    l  Brun  très  clair,  taches  violacées... .  0,004-0,008 

Birmanie.    )  Blanc  crème o 

Fèves  de     )  r»! 

,  .  >  Blanc  crème o 

Lima.        \ 

(*)  Loc.  cit. 
(')  Loc»  cit. 
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Néanmoins,   nous  n'avons  pas  pu  confirmer  Tobser- 
vatîon  de  Guignard  (*)  que  les  fèves  blanches  produites 
par    une    culture    soigneuse    donnent  de   petites    quan— 
lités   d'acide  cjanhydrique.    Les  échantillons   des  fèves 
blanches  de  Rangoon  et  de  l'Amérique  du  Sud  que  nous 
avons  examinées   n'en  ont  pas  donné  \  quant  aux  fèves 
blanches   de  Lima ,    nos   résultats    sont    confirmés    par 
Talloch  et  Thomson  (^),  quoique  ceux-ci,  comme  Guî- 
gnard,  aient  obtenu  de  petites  quantités  d'acide  cjanhjr- 
drique   des   fèves   blanches   de   Rangoon.    Robertson  et 
Wynne  (*)  disent  aussi  que  les  fèves  blanches  cultivées 
ne  donnent  pas  d'acide  cjanh^^drique. 

Le  premier  Mémoire  de  M.  Kohn-Abrest,  dont  nous 
avons  parlé  en  passant,  ne  s'occupe  que  des  quantités  de 
l'acide  cyanhydrique  qu'on  peut  obtenir  des  fèves  de  Java, 
mais  dans  un  autre  Mémoire  (*)  cet  auteur  donne  les  ré- 
sultats de  ses  expériences  faites  sur  les  produits  cyanogé- 
nétiques  extraits  du  Phaseolus  lunalus  qui  diffèrent 
essentiellement  sous  quelques  rapports  de  ceux  que  nous 
avons  obtenus.  Ce  sont  ces  résultats  que  nous  désirons 
surtout  discuter  dans  ce  Mémoire. 

M.  Kohn-Abrest  constate  que,  par  la  cristallisation 
fractionnée  dans  l'élher  acétique,  de  la  masse  cristalline 
brute  (qui  fond  à  i34®-i36**)  obtenue  comme  premier  pro- 
duit dans  la  séparation  de  la  phaséolunaline  des  fèves  de 
Java,  il  a  séparé  successivement  trois  corps  :  (A)  la  pha- 
séolunaline à  laquelle  il  donne  la  formule  C**H'*0*N  et 
qui  fond  à  i32°-i34°;  (B)  un  produit  ayant  la  formule 
C9jj2flO«N  et  qui  fond  à  125^-129'*,  et  (G)  une  substance 
colorée  qui  fond  à  i  i8°-i  19".  Il  a  observé  aussi  une  diffé- 
rence dans  la  forme  cristalline,  car  A  est  formé  de  fines 

(  *  )  Loc.  cit, 

(')  Loc,  cit. 

(')  Loc.  cit. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXLIII,  1906,  p.  181. 
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aiguilles  arborescentes,  tandis  que  B  est  formé  de  longs 
cristaux  tabulaires. 

Ces  résultats  contiennent  en  eux-mêmes  l'évidence  de 
leur  inexactitude.  C'est  maintenant  un  fait  bien  connu 
qu'un  mélange  de  deux  ou  tie  plus  de  deux  substances 
fond  à  une  température  plus  basse  qu'aucune  de  ses  parties 
constituantes  ;  mais  les  résultats  de  M.  Kohn-Abrest  in- 
diquent qu'un  mélange  de  trois  substances  qui  fondent  à 
i32°-i34°,  ia5°-i29®  ®^  iiS^-iig®  respectivement  peut 
lui-même  fondre  à  i34"-i36°. 

Nous  avons  répété  l'expérience  de  M.  Kohn-Abrcst 
avec  les  fèves  de  Java,  et  par  la  cristallisation  fractionnée 
dans  l'éther  acétique  de  la  masse  cristalline  brute,  nous 
n'avons  obtenu  qu'i/ne  substance  cristalline,  la  phaséolu* 
natine,  qui  est  identique  à  tous  égards  avec  le  glucoside 
obtenu  d'abord  par  nous  des  fèves  de  File  Maurice. 

Le  résidu  qui  reste  dans  le  dissolvant  n'est  que  les 
traces  du  glucoside  souillées  par  les  matières  sucrées  et 
extrac tives.  Dans  une  Note  sur  cette  partie  de  son  Mé- 
moire, M.  Kohn-Abrestparaît  indiquer  que  la  phaséoluna- 
tine  extraite  par  nous  des  fèves  de  l'île  Maurice  était 
colorée.  Mais  il  n'en  était  pas  ainsi.  Dans  notre  Mémoire 
précédent  nous  avons  définitivement  énoncé  que  le  gluco- 
side forme  des  aiguilles  sans  couleur.  M.  Kobn-Abrest 
donne  à  la  phaséolu natine  la  formule  C*"H*'0°N  qui  ne 
diffère  de  celle  que  nous  avons  employée  que  de  2*^ 
d'hydrogène.  A  peine  faut-il  montrer  qu'une  telle  diffé- 
rence puisse  être  facilement  dans  les  bornes  de  Terreur 
expérimentale  dans  la  détermination  de  la  composition 
d'une  substance  par  la  combustion. 

Peut-être  le  point  le  plus  important  de  sa  Note  est 
l'énoncé  que  la  phaséolunatine,  quand  elle  est  dédoublée 
par  le  principe  diastasique  présent  dans  les  fèves  ou  par 
les  acides  dilués,  donne  aussi  bien  de  l'acide  cyanlijdrique 
que  du  glucose,  pas  d'acétone,  mais  de  u  petites  quan- 
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tités  d^alcool  » .  L'évidence  expérimentale  sur  laquelle 
l'énoncé  s'est  basé  n'est  pas  donnée,  et  l'assertion  seule 
dans  une  telle  matière  a  peu  de  valeur.  Nous  avons  néan- 
moins répété  nos  expériences  sur  le  dédoublement  du 
glucoside  par  des  acides  et  pal*  le  principe  diastasiquedans 
les  fèves  avec  de  la  phaséolunatine  obtenue  des  fèves  de 
Java  par  le  procédé  de  M.  Kohn-Abrest,  et  nous  n'avons 
pas  eu  de  difficulté  à  rechercher  de  l'acétone  parmi  les 
produits  du  dédoublement. 

M.  Kohn-Abrest  termine  son  Mémoire  avec  ces  re- 
marques :  ((  En  réalité  les  corps  qui  ont  été  isolés  par 
cristallisation  fractionnée  dans  l'éther  acétique,  corps 
parfaitement  blancs  et  cristallisés,  sont  eux-mêmes  des 
mélanges  de  composés  cj^anogénétiques  voisins  les  oins 
des  autres  comme  formules  et  comme  propriétés. 

»  En  résumé,  il  existe  donc  dans  les  mélanges  dits  pois  de 
Java  de  nombreux  glucosides  cyanogénétiques;  sans  doute 
autant  qu'il  existe  de  variétés  de  ces  représentants  du 
Phaseolus  lunatus  L.  Ce  fait  est  intéressant  à  signaler, 
car  il  s'ajoute  à  ceux  que  l'on  constate  souvent  dans  l'ex- 
traction des  bases  végétales,  notamment  des  aconiiines  et 
des  digitalines  dont  les  variétés  sont  des  plus  nombreuses.  » 

Le  premier  paragraphe  paraît  indiquer  que  M.  Kohn- 
Abrest  lui-même  croit  que  ses  trois  produits  ne  sont  pas 
homogènes.  Nous  aussi,  nous  sommes  de  cet  avis  par 
rapport  aux  produits  B  et  C  que  nous  croyons  se  composer 
seulement  de  phaséolunatine  impure. 

La  signification  précise  du  second  paragraphe  cité  n*est 
pas  très  claire  puisqu'il  n'y  a  pas  d'évidence  botanique  de 
l'existence  de  «variétés»  des  fèves  du  Phaseolus  lunatus 
ou  de  «  variétés  »  de  cette  plante.  Par  conséquent,  il  fau- 
drait que  les  «  nombreux  glucosides  cyanogénétiques  » 
dont  l'existence  est  affirmée  par  M.  Kohn-Abrest  par  des 
preuves  que  nous  ne  croyons  pas  suffisantes,  se  produi- 
sissent aux  dépens  de  ce  que  les  botanistes  considèrent 
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une  unique  espèce  botanique.  M.  Kohn-Abrest  donne 
aussi  dans  cette  Note  quelques  résultats  de  ses  expé- 
riences faites  sur  le  principe  ou  les  principes  glucosido- 
Ij^tiques  des  fèves  de  Java;  ceux-ci  sont  tout  à  fait  d'accord 
avec  nos  observations.  Dans  une  Note  publiée  récemment 
par  nous,  conjointement  avec  M.  S.-J.  Auld,  nous  avons 
continué  les  résultats  donnés  dans  notre  Mémoire  précé- 
dent :  nous  montrons  «  que  ces  fèves  contiennent,  non 
seulement  de  Pémulsine  comme  nous  l'avons  d'abord  sup- 
posé, mais  aussi  deux  principes  glucosidolj^tiques  dont 
Tiin  est  semblable  à  Témulsine  et  l'autre  à  la  maltase. 
C'est  celui-ci  qui  dédouble  la  phaséolunatine  en  donnant 
de  l'acétone,  de  l'acide  c^anhydrique  et  du  glucose.  Par 
conséquent,  nous  pouvons  maintenant  énoncer  définiti- 
vement que  la  phaséolunatine  est  le  a-glucose  éther  de 
l'acétone  cyanhjdrine  ». 


^M»<»^»#^^»^^^#^^^^^^>^>^^^>M»»M%^*%#M^#^>N#^N* 


NOTE  SUR  U  SYKTIIBSB  DE  L'HYDROGJt^VE  SULPURfi  (  «  )  ; 

Par  le  D"^  JAROSLAV  MILBAUER, 
Docent  à  TÉcole  polytechnique  tchèque  de  Prague. 


Déjà  Scheele  et  Davy  (^)  avaient  découvert  qu'à  tem- 
pérature élevée  l'hydrogène  et  le  soufre  s'unissent  di- 
rectement. Néanmoins,  Roscoe  dans  son  Livre  {Kurzes 
Lehrbuch  der  Chemie,  1867)  le  conteste.  En  1868,  Gossa 
{Sert.  Ber.,  t.  I,  p.  117)  a  observé  la  formation  de  Thy- 
drogène  sulfuré  en  mettant  en  contact  Thydrogène  et  la 
vapeur  de  soufre.  Peu  de  temps  après,  Merz  et  Weith 
^(BerL  Ber.,  t.  II,  p.  34i)  ont  démontré  par  l'expérience 
que  l'hydrogène  brûle  dans  la  vapeur  de  soufre.  Plus  tard 

(*)  Travail  préseoté  à  rAcadémie  tchèque  de  Prague. 
(')  M018SAN,  Traité  de  Chimie  minérale,  1. 1,  p.  34o. 
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noire  réaction  était  ponrsuivie  par  Hautefeuille  {ComptBS 
rendus,  t.  LXIV,  p.  6io)  jusqu^à  la  température  de  440**- 
II  a  observé  que  la  réaction  n'était  pas  complète,    parce 
qu'une  partie  de  Fhydrogène  sulfuré  se  dissociait»  Pélaboo 
(Comptes  rendus,  t.  CXXIV,  p.  686)  a  étudié  cette  réac- 
tion au  point  de  vue  de  la  chimie  physique;  il  a  constaté 
que  la  synthèse  commence  à  21 5°  et  donne  une  quantité 
d'hydrogène  sulfuré  qui  augmente  avec  la  température.  En 
mesurant  la  vitesse  de  cette  réaction,  il  a  trouvé  qu'elle 
est  plus  grande  quand  la  quantité  de  soufre  excède  celle 
de  l'hydrogène  et  qu'elle  diminue  lorsqu'on  fait  diluer 
l'hydrogène  par  l'azote.  En  chauffant  une  quantité  limitée 
d'hydrogène  et  une  grande  quantité  de  soufre  dans  les 
tubes  scellés,   Bodenstein   [Gasreactionen  in  der  che- 
mischenKinetik,  Habilitationsschrifty  Heidelberg  {Zeit.- 
/.  physikalische  Ch,,  t.  XXIX,  p.  3i5)]  avait  l'occasion 
de  trouver  que  la  vitesse  de  la  réaction  est  proportionnelle 
à  la  pression  de  l'hydrogène.  Il  a  reconnu  une  autre  loi 
quand  il  a  fait  varier  la  pression  de  la  vapeur  de  soufre. 
En  ce  cas,  la  vitesse  est  proportionnelle  à  la  racine  carrée 
de  celte  pression.  Outre  cela,  de  ses  expériences  on  doit 
conclure  que  la  transformation  S*;j^4S^  est  très  lente, 
tandis  que  celle  S^;^2S  est  très  rapide. 

Dans  la  présente  Note^  je  donne  la  connaissance  de 
quelques  matières  qui  pourraient  fonctionner  comme  ca- 
talysateurs. 

J'ai  opéré  avec  un  tube  de  verre  de  Bohême,  chauffé 
dans  le  thermostat  ^  une  certaine  température  constante, 
en  faisant  passer  l'hydrogène  à  pression  constante  (*)  par  la 
masse  de  soufre  fondu.  Le  tube  était  adapté  à  un  conden- 
seur deDrechsler,  où  l'on  mesure  toujours  la  même  quaiy 
tité  de  la  solution  d'iode  titré.  L'hydrogène  sulfuré  avec 
l'excès  de  l'hydrogène  passait  dans  le  liquide.  On  mesure 

(•)  J'ai  usé  le  même  principe  dont  se  servait  Betti  {Chem.  Zeitung, 
t.  XXIX,  p.  219),  l'hydrogène  était  assemblé  dans  un  gazomètre  modifié. 
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le  temps  du  passage  et  l'on  dose  la  quantité  d'hydrogène 
sulfuré  après  l'expérience  au  moyen  du  dosage  volume- 
trique  (en  retour)  par  l'arsénite  de  sodium. 

La  température  était  toujours  278^;  on  pesait  dans  le 
tube  20S  de  soufre  et  puis  0^,1  de  la  matière  servant 
comme  catalysateur  (calculé  à  l'élément). 

Les  résultats  obtenus  pour  la  vitesse  dans  i  heure  sont 
les  suivants  : 

a.  Sans  aucune  matière  de  contact  ; 

!■  0«X)       0*O)       0|3j       0.3f       J«Oj        0j9* 

II.  3,7;    3,7;    3,4;    3,5. 

b.  En  présence  du  sulfure  de  cuivre  comme  cataly- 
sateur : 

3,8;    3,6;     3,5;     3,4;    3,2. 

c.  Avec  le  sulfure  d'argent  : 

3,7;     3,7;     3,4;    3,7;     3,5. 

d.  Avec  le  sulfure  d'or  : 

2,1;    a, 8;     2,9;     2,4;     2,9. 

e.  Avec  le  sulfure  de  mercure  : 

3,5;    3,7;    3,7;    3,7;    3,7;     3,6. 

f.  Sulfure  de  thallium  : 

2,1;     2,1;     2,4- 

g.  Sulfure  d'arsenic  (calculé  pour  As* S')  : 

4,5;    3,4;    3,4;    3,4;    3,4- 
A.   Sulfure  de  mol^^bdène  : 

2,3;    3,4;    3,4. 

i.   Sulfure  de  platine  : 

2,4;    2,8;    2,4. 

j.  Avec  le  noir  de  platine  : 

4,4;    5,0;    4,4. 

k.  Avec  le  mercure  métallique  : 

ij9;     ^î9;     3,6;     3,3;     3,4;     puis  constant. 


t2,a. 
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/.  Palladium  métallique  : 

2,0;    2,2;    2,1;    2,0;    2,1 

m.  Phosphore  rouge  : 

6,5;     6,3;     6,6. 

Nous  savons  bien  que  quelques  combinaisons  des  mé- 
taux  énumérés    plus  haut  réagissent  dans    les  procédés 
oxydants  catalytiquement  comme  cataljsateurs  positifs; 
les  combinaisons  des  métaux,  même  empioj^és  sous  forme 
de  sulfures,  ne  montrent  aucune  accélération  de  la  réac- 
tion de  l'hydrogène  sur  le  soufre  à  la  température  dans 
laquelle  j'opérais^  excepté  le  phosphore  et  le  platine.  Il 
est  possible   que   la  cause   de  ce   phénomène   soit   une 
grande  stabilité  des  sulfures  dans  Tatmosphère  de  Thy- 
drogène.   Pour  le   phosphore,  on   peut   s'imaginer  qu'à 
cette  température  la  catalyse  est  formée  par  une  vibration 
de  deux  réactions,  suivant  le  schéma  ci-dessous  : 

P«S5-i-i6H  =  2PH»-f-5H«S, 
2PH3-h  8S  =  F^S»  -+-3H«S     (1). 

Dans  une  autre  série  d'expériences,  j'ai  étudié  l'in- 
fluence de  la  variation  de  la  température  sur  la  vitesse  de 
la  réaction. 

Voici  les  résultats  obtenus  : 


Température 

en  degrés 
centigrades. 


A. 


u 


134. 
172. 
23o. 
2  Î3 

247- 

256. 


Quantité 

d'hydrogène 

sulfuré 

formée 

dans  I  heure. 

m; 
0,06 

0 ,  1 7. 

0,34 
0,6 
0,7 
0,8 


Température 
en  degrés 
centigrades, 
o 


265 
272. 
278. 
281 

a8/r 
288 


Quantité 
d'hydrogène 

sulfuré  , 

formée 
dans  I  heure. 

1,6 
2,7 
3,5 
4,0 
4,3 
4,8 


(')  Cette   réaction   était   indiquée   par   Davy  (Moissan,   Traité  de 
Chimie  minérale,  t.  I,  p.  737). 
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B.  En  présence  de  phosphore  rouge  comme  la  matière 
catalysante  : 


Température 

en  degrés 
centigrades. 


'79 
i83, 

19a 

197 
204. 

2l3, 

218, 

22-^, 


Quantité 

d^hydrogène 

sulfuré 

formée 

dans  I  heure. 

m? 

5,8 
6,3 


9,0 

0,6 

12,0 

17,0 

?4,9 
10,4 


Température 

en  degrés 

centigrades. 


o 


29.7 

232 

235 

247 

258 
270, 
275 
278. 


Quantité 

d'hydrogène 

sulfuré 

formée 

dans  I  heure. 

m» 
8,8 

7,3 
6,8 

6,7 
6,6 

6,5 

6,3 

6,5 


D'après  les  nombres  (sub.  B)  observés  par  moi,  la 
vitesse  de  la  réaction  augmente  jusqu'à  la  température 
de  218°,  point  culminant;  passé  cette  température  élevée 
elle  diminue  progressivement.  On  peut  supposer  que  cette 
diminution  est  causée  par  une  formation  d'un  autre  sul- 
fure de  phosphore  moins  actif  comme  agent  cataljsateur. 

A  la  fin  je  dois  dire  que  Topinion  émise  par  M.  Bo- 
denstein  (loc.  cit.),  que  la  transformation  S*;;^4S*  est 
beaucoup  plus  lente  que  celle  S^;^  2  S,  répond  à  la  vérité. 

Pour  le  prouver,  nous  avons  chauffé  hors  du  thermostat 
le  soufre  dans  un  tube  à  une  température  voisine  de  l'ébul- 
lition;  nous  avons  placé  le  tube  dans  le  thermostat  et, 
quand  il  a  atteint  la  température  de  278®,  dans  les  mêmes 
conditions  indiquées  plus  haut,  nous  avons  laissé  passer 
le  courant  d'hydrogène. 

Alors  nous  avons  obtenu  par  ce  moyen  pour  la  vitesse 
des  nombres  beaucoup  plus  élevés  que  ceux  de  la  pre- 
mière expérience.  Un  grand  nombre  de  molécules  /iS' 
étaient  désagrégées  en  4^^'}  puis  en  4^^^  ^^  restaient 
encore  en  cet  état  à  la  température  du  thermostat,  c'est- 
à-dire  à  278**. 


^i^m^kAA^hA^h^k^k#^A^^^^^«^h^^^«^ 
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i;ilLORllttB,  OXYGIILOKIRB,  llYDIiURB  KT  AZOTURK 

DK  THOIUIIH; 

Par  mm.  C.  MATIGNON  et  M.  DKLÉPINE. 


Chlorure  de  thorium,  —  Au  cornmencemeDl  de  ces 
recherches,  dont  un  résumé  sommaire  a  été  donné  aux 
Comptes  rendus  ('),  le  chlorure  de  thorium  avait  été 
préparé  seulement  par  Faction  du  chlore  sur  le  métal 
impur  (^),  ou  mieux  sur  un  mélange  intime  de  thorine  et 
'de  charbon  (*),  ou  encore  par  le  carbure  de  thorium  (*). 

Nous  nous  sommes  proposé  d'obtenir  ce  chlorure  par 
deux  méthodes  différentes.  Dans  une  première  opération, 
nous  avons  fait  agir,  sur  de  la  thorine  fortement  chauffée 
dans  un  tube  de  porcelaine,  un  courant  d'oxjde  de  car- 
bone et  de  chlore,  tous  deux  bien  secs;  la  réduction  sW- 
fectue  lentement  et  la  thorine  se  transforma  peu  à  peu  en 
chlorure  qui  reste  en  partie  dans  la  nacelle,  tandis  qu'une 
autre  partie  se  sublime  sur  les  parois  du  tube.  Pendant 
toute  l'opération,  le  courant  gazeux  entraîne  une  petite 
quantité  d'une  poudre  légère  qui  se  rend  jusque  dans  les 
appareils  placés  à  la  suite  du  tube  à  réaction.  Berzélius  et 
Chydénius  avaient  déjà  observé  cette  dernière  particu- 
larité. 

La  lenteur  de  la  transformation  rend  ce  mode  de  pré- 
paration peu  pratique  quand  on  veut  obtenir  des  quan- 
tités notables  de  chlorure;  aussi,  quoiqu'on  obtienne  dans 
ces  conditions  un  produit.pur,  nous  avons  renoncé  à  cette 

(  '  )  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  p.  36. 

(')  Hkrzkuuh,  Ann.  Poggend.,  t.  XVI,  p.  385.  —  KuOsh  et  Nilson, 
Berichte,  t.  XX,  p.  i665. 
(^)  Matthkws,  Am.  Soc,  t.  XX,  p.  8f5  et  839. 
{*)  M0188AN  et  Étard,  Comptes  rendus,  t.  CXXII,  p.  673. 
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méthode  et  essayé  l'action  à  la  fois  .réductrice  et  chloru- 
rante  du  téta  chlorure  de  carbone  sur  la  thorine.  L'expé- 
rience a  montré  que  ce  dernier  réactif  constituait  un 
agent  de  chloruration  fort  commode. 

On  fait  passer  les  vapeurs  de  chlorure  de  carbone  sur 
la  ihorine  anhydre  chauffée  dans  un  tube  de  verre  à  une 
température  insuffisante  poiir  la  volatilisation  du  chlo- 
rure. Quand  le  contenu  du  tube  est  devenu  bien  liquide, 
le  produit  refroidi  à  l'abri  de  l'air  constitue  du  chlorure 
sotivenl  souillé  par  un  peu  d'oxychlorure,  ce  qui  n'em- 
pêche pas  la  matière  d'être  totalement  et  rapidement 
soluble  dans  l'eau. 

Dans  une  première  opération  effectuée  sur  une  petite 

quantité  de  ihorine,  nous  avons  obtenu  du  chlorure  pur, 

comme  nous  l'a  montré  l'analyse  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  ThCl*. 

Chlore 38, 08  27,91 

Thorium 61,91  6a, 08 

En  opérant  au  contraire  sur  des  poids  de  thorine  assez 
considérables,  la  transformation  intégrale  est  un  peu  plus 
difficile;  il  reste  presque  toujours  de  petites  quantités  de 
thorine  sous  la  forme  d'oxychlorure.  Ce  dernier  composé 
est  évidemment  un  terme  intermédiaire  de  la  chlorura- 
tion, et  les  parties  qui  se  trouvent  englobées  dans  le 
chlorure  réagissent  plus  lentement  sur  le  chlorure  de 
carbone. 

On  obtient  ainsi  facilement,  en  une  seule  opération, 

une  centaine  de   grammes  d'un   produit  qui  a  donné  à 

l'analyse  les  valeurs  suivantes  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  ThCK 

Chlore 35,09  ^7,91 

Thorium 63, 81  62,08 

Le  chlorure  résultant  d'une  autre  opération  fut  égale- 
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ment  analysé  : 

Calculé 
Trouvé,      pour  ThCl*. 

Chlore 35,43  37,91 

Thorium 63,63  62,08 

Oxygène  (par  différence).       0,94 

MiVI.  RosenheJm,  Samsler  et  Davidsohn  (*)  onl  égale- 
ment appliqué  notre  méthode  de  chloriiration  à  la  prépa- 
ration du  chlorure  de  thorium;  ils  ont  eu  soin  d'opérer  au 
rouge  faible  et  d'éviter  ainsi  la  fusion  du  système  binaire 
intermédiaire  chlorure  et  oxychlorure.  Dans  ces  condi- 
tions, leur  chlorure  ne  contenait  plus  que  de  petites  quan- 
tités d'oxjchlorure  : 

Chlore 36,4a 

Thorium 6*1,93 

Ces  auteurs  indiquent  cependant  qu'on  ne  peut  éloi- 
gner les  dernières  traces  d'oxychlorure  même  en  répé- 
tant plusieurs  fois  l'action  du  tétrachlorure  de  carbone. 

L'opération  dure  un  quart  d'heure  en  opérant  sur  lo^ 
de  thorine. 

Au  début  de  la  réaction,  il  se  dégage  de<i  torrents 
d'oxychlorure  de  carbone  provenant  de  la  réaction  fonda- 
mentale 

2CCl*-hTh0»=ThCI*-f-aC0CI», 

ce  qui  nécessite  d'opérer  avec  un  bon  tirage. 

Dans  la  suite,  on  obtient  aussi  du  chlore  et,  en  fait, 
le  tétrachlorure  non  utilisé  et  recueilli  à  l'extrémité  de 
l'appareil  contient  du  perchlorélhane  C^CI*  et  du  tétra- 
chlorélhène  OCI*  qui  proviennent  sans  doute  de  la  dé- 
composition propre  du  tétrachlorure  sous  l'influence  de 

la  chaleur 

2CCI*=    CI«-f-C«ClS 

•2CCI*=  2  Cl»  H- C«  Cl*. 
(*)  ZeiCs.  anorg.  Chem,,  t.  XXXV,  p.  448- 
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Dans  aucun  cas,  il  ne  se  forme  de  traces  de  charbon 
susceptibles  de  souiller  le  chlorure. 

Nous  rappellerons  en  passant  que  le  chlorure  de  tho- 
rium,  depuis  l'époque  de  nos  recherches,  a  été  préparé 
par  MM.  Moissan  et  Marlinsen  (*),  ainsi  que  par  M.  Bou- 
rion  et  l'un  de  nous  (^). 

Oxvchlorure  de  thorium.  —  Lorsque  la  composition 
de  la  matière  obtenue  se  rapproche  de  8  à  g  ThCl*  pour 
ThO^,  on  peut  séparer  facilement  Foxychlorure  qui  a 
cristallisé  par  refroidissement  dans  la  masse  du  chlorure 
fondu.  Â  cet  effet,  on  concasse  rapidement  le  produit  et 
on  le  broie  avec  de  l'alcool  absolu;  le  chlorure  se  dissout 
dans  l'alcool  et  abandonne  une  partie  insoluble  constituée 
par  de  petites  aiguilles  parfaitement  cristallisées.  En 
répétant  la  lévigalion  et  la  trituration  à  l'alcool  absolu, 
on  obtient  finalement  la  matière  pure,  qui  doit  être  dé- 
barrassée de  l'alcool  qui  l'imprègne  par  un  séjour  dans  le 
vide  sulfurique. 

L'oxychlorure  blanc,  cristallisé  en  fines  aiguilles,  est 
très  soluble  dans  l'eau  sans  produire  le  moindre  trouble; 
il  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu,  comme  celn  résulte 
de  son  mode  de  préparation,  et  ne  se  combine  pas  avec 
lui. 

Un  oxychlorure  isolé  par  des  épuisements  à  froid  a 
donné  les  valeurs  suivantes  à  l'analyse  : 

Calculé 
Trouvé.         pour  ThOCl». 

Thorium 72, 5o  7^»  77 

Chlore <      ',  2a, 22 

(  22,52 

Quand  on  lave  l'oxychlorure  à  plusieurs  reprises  à 
l'alcool  bouillant,  ce  dernier  enlève  à  la  longue  un  peu  de 

(•)  Comptes  rendus,  t.  CXL,  p.  i5io. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII,  p,  63i^  et  ces  Annales,  8"  série, 
t.  VIII,  p.  378. 
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chlorure  de   sorte  que  la  teneur  en  chlore  s'abaisse  en 

même  temps  que  celle  du  thorium  augmente.  Un  oxy- 

chlorure   ainsi    traité   a  donné  à  l'analyse   des  nombres 

s'écartant  un  peu  des  valeurs  fournies  pour  l'oxychlorure 

pur  : 

Calculé 
Trouvé.         pour  ThOCP. 

Chlore 20,95  22,22 

D'après  ces  nombres,  on  aurait  ainsi  environ  ~  de  tho- 
rinepour  j|d'oxychlorureThOCl^  (Calculé  :  Th  =  73,55  ; 
Cl  =  21,10). 

Cet  oxjchlorure  cristallisé  que  nous  préparons  ainsi 
pour  la  première  fois  avait  été  entrevu  par  Krûss  (*)  en 
faisant  agir  Tacide  chlorhydrique  ou  le  chlore  sur  la  tho- 
rine.  11  avait  obtenu  dans  ces  conditions  un  oxychlorure 
amorphe  impur  de  composition  variable  mais  se  rappro- 
chant de  ThOCl^. 

La  solubilité  dans  l'eau  de  l'oxj^chlorure  de  thorium  le 
rapproche  des  oxychlorures  solubles  formés  par  le  magné- 
sium et  les  alcalino-terreux. 

Abandonné  vers  io°-i5"  dans  une  atmosphère  saturée 
d'humidité,  l'oxychlorure  devient  pâteux  et  absorbe  en- 
viron 60  pour  100  de  son  poids  d'eau.  Exposé  maintenant 
à  l'air  du  laboratoire,  il  se  solidifie  de  nouveau  après  a  ou 
3  jours  et  contient  alors,  vers  10**,  6H"0. 

06, 3 1^4  ^6  sel  anhydre  initial  se  trouvent  alors  avoir 

fixé  08,  io56.  On  en  déduit  : 

Caicbié 

Trouvé.      pourTbOGl».6H'0. 
H«0  fixée 33,3  33,8 

Cet  oxychlorure  h^^draté  a  déjà  été  préparé  par  Ro- 
senheim,  Samster  et  Davidsohn  ('-*). 

(*)  Zeit.  anorg.  Chem.,  t.  XIV,  p.  36i, 
(')  Loc.  cit.,  p.  424- 
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L^hjdrate  à  6H^0  placé  dans  le  vide  sec  perd  facile*- 
ment  i°^^  d'eau  et  semble  passer  ainsi  par  un  autre  élat 
d'hydratation  ThOCI^SRaO. 

Le  sel  précédent  a  perdu  dans  ces  conditions  oS,oi83, 
ce  qui  ramène  la  quantité  d*eau  fixée  à  oS,o883  corres- 
pondant à  ThOCI^.  SH^O  : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        ThOCP.5H'0. 

H*  O  fixée 27 , 9  9.8 , 2 

Le  produit  a  d'ailleuk*s  été  analysé  de  manière  à  vérifier 
qu'il  n'avait  point  perdu  de  chlore  lors  de  son  hydra- 
tation : 

Calculé 
pour 
Trouvé.        ThOCP.5H»0. 

Thorium 56,62  56,67 

Chlore 171^4  *7»36 

La  déshydratation  ne  s'arrête  pas  d'ailleurs  à  ce  terme; 
elle  continue  plus  lentement,  il  est  vrai,  et- semble  tendre 
vers  un  nouveau  corps,  ThOCl-.3H^O.  En  effet,  une 
solution  aqueuse  évaporée  à  froid  dans  le  vide  sulfurique 
abandonne  des  croûtes  blanches  dont  la  composition 
semble  répondre  à  ïhOCIV3H='0. 

Calculé 
pour 
Trouvé.        ThOCP.3H'0. 

Thorium 62,0  62,2 

Nous  donnons  sou.s  toutes  réserves  ce  dernier  résultat, 
qui  ne  s'appuie  que  sur  une  seule  analyse. 

Thorium.  —  Le  thorium  a  été  préparé  à  l'état  de  poudre 
impure  successivement  par  Berzélius  (^),  Çhydenius  (') 
et  Nilson  ('),  en  utilisant  les  propriétés  réductrices  des 


(  •  )  Annal,  de  Phys.,  t.  XVI,  1818,  p.  385. 
(»)  AnncU,  de  Phys.,  t.  CXIX,  i863,  p.  43. 
(')  Berichte,  1882,  p.  2537. 
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méUax  alcalins  :  potassium  ou  sodium,  sur  le  chlorure. 
Depuis  la  publication  résumée  de  notre  travail,  MM.  Mois- 
san  et  Honigschmid  ont  obtenu  le  métal  en  utilisant  le$ 
mêmes  propriétés  ou  mieux  encore  en  électrol^sant  le 
chlorure  (•). 

Comme  nos  devanciers,  nous  avons  fait  agir  le  sodium 
sur  le  chlorure  anhjdre  de  thorium  souillé  par  un  peu 
d'oxjchlorure.'En  nous  laissant  guider  par  la  méthode  de 
préparation  du  calcium  cristallisé  de  M.  Moissan  ('), 
nous  avons  opéré  d'abord  avec  un  grand  excès  de  sodium 
avec  Tespoir  que  le  thorium  y  serait  peut-être  soluble  et 
pourrait  par  suite  en  être  séparé,  bien  cristallisé,  par  un 
traitement  à  Talcool  absolu.  Mais  nos  espérances  ne  se 
sont  point  réalisées  comme  MM.  Moissan  el  Hônig- 
schmidt  Tont  eux-mêmes  constaté  de  leur  côté. 

Le  chlorure  mêlé  de  sodium  soit  en  grand  excès,  soit 
en  quantité  théorique,  a  été  placé  dans  un  tube  en  fer 
fermé  par  un  bouchon  à  vis,  puis  le  tout  a  été  chauffé  au 
rouge.  On  séparait  le  thorium  du  sodium  en  excès  par 
l'alcool  absolu. 

Le  métal  ainsi  obtenu  est  souillé  de  quantités  notables 
de  thorine  irréductible  par  le  sodium,  laquelle  provient  à 
la  fois  de  Toxjchlorure  initial  et  de  Faction  de  Tair  du 
tube  sur  le  produit. 

Le  thorium  impur  ainsi  préparé  possède  les  propriétés 
signalées  par  Nilson. 

Pour  en  faire  l'analyse,  on  l'a  traité  par  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  en  chauffant  vers  la  fin  de  l'opération 
pour  parachever  la  décomposition,  i^  de  thorium  nous  a 
donné  i4^*^"^\8  d'hydrogène  dans  les  conditions  normales 
au  lieu  de  192*"*'  correspondant  à  i'  de  métal  pur.  Notre 
thorium  ne  contenait  donc  que  74  pour  100  de  métal.  Ce 


(*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  VIII,  igoG*,  p.  18a. 
(')  Comptes  rendus,  t.  CXXVI,  p.  1753. 
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métal  impur  permet  de  constater  deux  phases  dans  la 
combustion  du  thorium  lorsqu'on  opère  dans  une  atmo- 
sphère d'air  relativement  confiné  comme  cela  se  produit 
dans  un  tube  à  combustion.  Le  métal  brûle  d'abord  avec 
une  très  vive  incandescence,  la  substance  atteint  le  blanc 
éblouissant  par  suite  de  la  fixation  d 'oxygène  avec  un 
très  grand  dégagement  de  chaleur,  en  même  temps  qu'une 
partie  du  thorium  absorbe  de  l'azote  pour  former  un  azo- 
ture.  Celte  première  réaction  est  alors  suivie  de  la  com- 
bustion de  l'azoture  qui  a  pour  effet  de  porter  toute  la 
masse  seulement  au  rouge  cerise  avec  formation  intégrale 
de  thorinc. 

Hydrure  de  thorium.  —  L'existence  d'un  hydrure  de 
thorium  a  été  démontrée  par  Winkler  dans  son  étude 
générale  sur  les  propriétés  réductrices  du  magnésium  vis- 
à-vis  des  oxydes  (*).  Ce  savant  lui  avait  attribué  la  for- 
mule probable  ThH^.        * 

Nous  nous  sommes  proposé  d'étudier  l'action  de  l'hy- 
drogène sur  le  métal. 

Le  thorium  chauffé  au  rouge  sombre  dans  un  tube 
rempli  d'hydrogène  en  dose  insuffisante  pour  la  transfor- 
mation complète  en  hydrure  se  combine  à  lui  avec  incan- 
descence et,  quand  la  matière  est  refroidie,  un  tube  ma- 
nométrique,  préalablement  adjoint  à  l'appareil,  indique 
que  tout  l'hydrogène  a  été  absorbé  et  que  le  vide  s'est 
produit  à  l'intérieur. 

Pour  préparer  Thydrure,  nous  disposons  le  métal  dans 
une  nacelle  placée  au  centre  d'un  tube  relié  à  un  appareil 
producteur  d'hydrogène  pur  et  sec. 

Nous  commençons  par  purger  complètement  d'air  tout 
le  système,  puis  nous  fermons  l'autre  extrémité  du  tube, 
qui  se  trouve  ainsi  en  relation  avec  le  gaz  hydrogène  sous 
la  pression  de  son  générateur.  Si  l'on  élève  progressive- 

(»)  Berichte,  t.  XXJV,  p.  885. 
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ment  la  température  du  métal,  on  le  voit  suhilement  de- 
venir incandescent  d*une  extrémité  à  l'autre  de  la  nacelle, 
et  cela  bien  avant  d'atteindre  le  roug'e  sombre,  en  même 
temps  qu'un  appel  rapide  d'hj^drogène  se  manifeste  dans 
les  flacons  laveurs.  Il  convient  maintenant  de  laisser  re* 
froidir  le  tout  pendant  plusieurs  heures  avant  de  sortir  la 
nacelle  du  tube  à  hydrogène.  Cette  précaution  est  abso- 
lument nécessaire  :  dans  une  préparation  où  la  nacelle 
avait  été  retirée  encore  chaude,  mais  assez  peu  cependant 
pour  pouvoir  être  transportée  immédiatement  sur  la  ba* 
lance,  Thydrure  prit  feu  après  quelques  minutes  et  pro- 
duisit  une  flamme  d'hydrogène  de  plus  de  3°™  de  hauteur. 
Cette  réaction  accidentelle  permit  de  constater  que  l'hy- 
drure  s'échauflant  par  sa  propre  combustion  perd  d'abord 
de  l'hydrogène  et  constftue,  par  conséquent,  un  corps 
dissociable.  L'un  de  nous  avait  déjà  été  conduite  la  même 
conclusion  (*).  • 

L'hydrure  de  thorium  ne  diOTère  pas  sensiblement 
comme  aspect  extérieur  du  métal  dont  il  dérive;  il  est  à 
peine  plus  terne  et  plus  foncé. 

L'eau  ne  décompose  pas  l'hydrure  de  thorium,  tout  au 
moins  immédiatement.  L'acide  chlorhjdrique  étendu  et 
froid  l'attaque  à  peine,  mais  à  chaud  il  en  dégage  sans 
difficultés  une  dose  d'hydrogène  double  de  celle  qu'il 
fournirait  en  agissant  sur  le  métal  primitif.  Il  en  résulte 
que  la  formule  de  cethydrure  est  ThH*. 

L'hydrure  formé  syn thé tiquement  à  partir  d'un  thorium 
qui  dégageait  142^°^', 8  d'hydrogène  par  gramme  de  métal 
a  fourni  dans  deux  opérations  aSS*^"',  7  et  285*°',  6  rap- 
portés à  une  quantité  d'hydrure  correspondant  à  i^  de 
métal  brut  primitif.  La  réaction  correspond  donc  bien  à 
l'équation 

ThH*-+-  4HCI  =  ThCl*-h  4H«. 

(')  MAïiaNON,  Comptes  rendus,  t.  C\X.XI,  p.  8yi. 
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On  a  d'ailleurs  vérifié  que  la  quantité  d^hydrogène  fixée 
par  un  poids  connu  de  thorium  était  bien  d'accord  égale- 
ment avec  cette  formule.  iK,63o2  de  thorium  à  74  pour 
100  contenant,  par  conséquent,  i6,2o63  de  métal  ont  fixé 
08,0204  d'hydrogène,  soit  1 ,70  pour  loo  : 

Calculé 
Trouvé.  pourThH*. 

I 

H  fixé 1,70  1,7a 

Enfin  on  a  effectué  un  dosage  d'hydrogène  en  présence 
d'une  longue  colonne  d'oxyde  de  cuivre  parcourue  par 
un  courant  d'air.  Le  poids  d'eau  recueilli  est  sensible- 
ment théorique  : 

Calculé 
Trouvé.  pour  Th  H*. 

H*  O .       14,5  i5,a 

La  chaleur  dissocie  facilement  l'hydrure  au  rouge 
sombre  en  séparant  Thydrogène  du  métal.  Aussi,  quand 
on  chauffe  l'hydrure  dans  un  petit  tube  parcouru  par  un 
courant  d'air,  la  combustion  du  métal  est  toujours  pré- 
cédée d'une  explosion  due  à  la  combinaison  brutale  de 
l'hjdrogène  et  de  Toxygène.  Il  est  curieux  de  constater 
que  le  gaz  chlore  n'attaque  pas  immédiatement  un  sem- 
blable hydrure  à  la  température  ordinaire. 

Dissociation.  —  Nous  avons  étudié  la  décomposition 
réversible  de  cet  hydrure 

laquelle  constitue  un  sj'stèjne  monovariant  à  trois  phases 
et  deux  constituants  indépendants. 

Après  un  premier  essai  effectué  sur  une  quantité  de 
matière  insuffisante,  nous  avons  opéré  avec  4^  d'hy- 
drure. 

La  substance  est  chauffée  à  température  aussi  constante 
que  possible  dans  un  four  de  M.  Armand  Gautier  et  la 
température  est  déterminée  à  l'aide  du  couple  Le  Cbate- 
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lier.  Après  avoir  fait  le  vide  dans  le  tube  relié  à  un  mano- 
mètre, on  commence  à  chauffer. 

Voici  les  valeurs  observées  dans  deux  séries  d'expé- 
riences. La  deuxième  série  a  été  obtenue  en  opérant 
seulement  par  températures  croissantes  : 

1.  II. 


npérat. 

Pressions. 

Tempérai. 

Pressions. 

o 

mm 

0 

mm 

a8-2 

160 

ff 

n 

^99    . 

242,5 

tf 

n 

3o8 

282 

u 

n 

3*22 

323 

328 

3oo 

352 

488 

35o 

5oo 

367 

624 

369 

645 

38i 

672 

382 

695 

384 

705 

// 

ff 

387 

740 

tf 

tf 

390 

760 

390 

760 

La  courbe  obtenue  dans  la  première  expérience  est 
plus  régulière  que  la  courbe  de  la  deuxième  expérience. 

Les  imperfections  de  nos  résultats  tiennent  en  partie  à 
^insuffisance  du  matériel  que  nous  avions  a  notre  dispo- 
sition et  surtout  au  manque  de  sensibilité  de  notre  galva- 
nomètre. 

Il  importe  de  remarquer  aussi  que  Tétude  de  la  disso- 
ciation des  h^drures  de  cérium  et  de  lanthane  faite  par 
MM.  Muthmann  et  Baur  (^)  a  montré  que  le  phénomène 
n'était  pas  rigoureusement  réversible,  sans  doute  par  suite 
d'une  modification  éprouvée  par  le  métal  mis  en  liberté 
sous  rinfluence  de  la  chaleur.  Le  phénomène  rappelle  les 
particularités  signalées  depuis  longtemps  dans  la  disso- 
ciation du  carbonate  de  calcium. 

Quoi  qu'il  en  soit,  nous  avons  trouvé,  pour  la  tempéra- 
ture de  dissociation  sous  la  pression  atmosphérique,  la 
valeur  Sgo". 

(»)  Ann,  diemU,  t.  CCCXXV,  p.  281. 
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En  tenant  compte  de  la  loi  de  constance  de  variation 
d'entropie  pour  les  systèmes  monovariants  (*  ),  on  peut 
en  tirer  une  valeur  approchée  de  la  chaleur  dégagée  dans 
l'union  de  T hydrogène  avec  le  thorium  ;  la  chaleur  Q 
fournie  par  la  combinaison  de  i"*°*  d'hydrogène  est  donnée 
parle  produit  de  la  température  absolue  de  dissociation 
sous  la  pression  atmosphérique  2^3  +  3go  par  la  con- 
stante o^**,o32. 

On  obtient  ainsi  la  valeur  approchée  2i^"*,  42  :^ 

l  Th„,+  H|„  =i  ThHi,,  -Ha,<^',4. 

Dans  les  mêmes  conditions,  M.  Gûnlz  (^)  a  trouvé  pour 
les  hydrures  de  lithium,  de  calcium  et  de  baryum,  les  va- 
leurs suivantes  : 


Li*,oi 

H- 

HV 

= 

Li«H«.oi 

-H  43"^' 

,a, 

Ca,oi 

-+- 

H«gu 

zz: 

CaH«„, 

-H46<=", 

,2, 

BBsoI 

H- 

H»,., 

= 

Ba  H«,oi 

+ 37'=", 

,5. 

Il  résulte  de  la  comparaison  de  ces  nombres  que  l'hy- 
drure  de  thorium  est  plus  facilement  dissociable  que  les 
hydrures  alcalino-terreux.  A  une  même  température,  les 
tensions  de  dissociation  pour  les  quatre  métaux  consi- 
dérés vont  en  croissant  quand  on  range  les  métaux  suivant 
l'ordre   des   chaleurs  de   formation  croissantes   de   leurs 

hydrures  : 

Th,     Ba,     U,     Ca. 

Nous  avons  essayé  également  de  déduire  la  chaleur  de 
formation  de  l'hydrure  de  thorium  des  valeurs  des  ten- 
sions précédentes  par  l'application  de  la  formule  de  Cla- 
peyron, 

^         T  -  To  po 

dans  iaquetle  T,  Tq,  p  elpo  représentent  les  coordonnées 

(')  Matignon^  Comptes  rendus,  t.  CXXVIII,  p.  io3;  i.  CXL,  p.  5i2. 
—  BouzAT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  8«  série,  t.  IV,  p.  i45. 
(^)  Journ,  Chim.phys.,  t.  IV,  p.  laS. 
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de  deux  points  de  la  courbe  de  dissociation  ;  les  valeurs 
obtenues  sont  trop  variables  avec  le  choix  des  deux  points 
pour  en  tirer  aucune  conclusion  certaine. 

Azoture  de  thorium,  —  Chydenius  a  mis  en  évidence 
Texistence  d'un  azoture  de  thorium  en  faisant  agir  le  gaz 
ammoniac  sur  le  chlorure  (*).  MM.  Moissan  et  Etard  (^), 
en  chauffant  le  carbure  de  thorium  dans  Tammoniaque 
vers  5oo",  ont  obtenu  un  dégagement  d'hydrogène  et  un 
résidu  dégageant  du  gaz  ammoniac  au  contact  de  la  po- 
tasse fondante.  De  l'azote  a  donc  été  absorbé  en  formant 
un  azoture  ou  un  carbo-azoture.  Enfin  Tun  de  nous  a 
établi  que  le  métal  se  combine  directement  à  l'azote  ('). 

Pour  préparer  l'azoture,  nous  avons  opéré  exactement 
comme  pour  la  préparation  de  Thydrure,  l'appareil  pro- 
ducteur d'hydrogène  étant  remplacé  par  un  gazomètre 
rempli  d'azote.  Il  est  nécessaire  de  chauffer  plus  fort  et 
pendant  une  bonne  heure,  car  la  combinaison  non  disso- 
ciable au  rouge  ne  se  fait  que  lentement.  Le  laveur  à  azote 
indique  une  absorption  de  7  à  8  bulles  de  gaz  à  la  minute 
quand  on  opère  sur  iS,5o  de  métal. 

L'augmentation  de  poids  du  thorium  après  fixation  de 
l'azote  ainsi  que  la  quantité  d'ammoniaque  recueillie  dans 
la  décomposition  du  corps  ont  permis  d'établir  la  for- 
mule Th'Az*. 

100  parties  de  métal  à  ^4  pour  100  ont  absorbé  6,07 

pour  100  d'azote.  On  lire  de  là  l'augmentation  de  poids 

rapportée  au  métal  pur: 

Calculé 

Trouvé.        pourTh'Az*. 
Azote  fixé  par  100  de 

thorium 8,19  8,04 

L'acide  chlorhydrique  décompose  facilement  l'azolure 

(')  Jahresberichte,  i863,  p.  194. 

(^)  Moissan,  Le  four  électrique ,  p.  3ao. 

(')  Matignon,  Comptes  rendus,  t.  CXXXI,  p.  837. 
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en  donnant  de  l'ammoniaque  facile  à  isoler  et  à  doser 
après  traitement  par  la  potasse  : 

Th»Az*-hi6HCI  =  4AzH*CI-h3ThGl*. 

On  a  ainsi  dosé  sous  forme  d'ammoniaque  par  gramme 
d'azolure  pur  : 

Calculé 
Trouvé.         pour  Th^Az*. 

Az 7,o4  7,46 

Ce  dernier  nombre  est  un  peu  faible  car  l'azoture  se 
décompose  à  l'air  avec  dégagement  d'ammoniaque. 

L'azoture  se  présente  sous  la  forme  d'une  poudre  jaune 
marron  infusible  au  rouge.  L'eau  le  décompose  lentement 
à  froid,  mais  à  l'ébullition  la  décomposition  est  immé- 
diate : 

Th'Az*-*-  6H«0  =  3ThO*Aq  -h 4AzH». 

L'acide  chlorhjdrique  l'attaque  sans  dégagement  sensible 
de  gaz  quand  la  transformation  en  azoture  est  complète. 
Chauffé  au  rouge,  à  la  température  de  ramollissement  du 
verre,  Tazoture  de  thorium  ne  se  dissocie  point  dans  le 
vide. 

L'azoture,  comme  l'hydrure,  brûle  dans  Tair  avec  incan- 
descence mais  sans  produire  l'éclat  éblouissant  du  tho- 
rium. 

Depuis  notre  communication  préliminaire  sur  l'azoture 
de  thorium,  M.  Kohischutter  (^)  a  préparé  un  azoture 
ayant  la  même  formule  que  le  nôtre  mais  se  présentant 
avec  des  propriétés  bien  différentes.  Alors  que  notre 
azoture  se  décompose  déjà  sous  l'influence  de  l'humidité 
de  l'air,  celui  de  M.  Kohischutter  est  insoluble  aussi  bien 
dans  les  acides  forts  que  dans  les  acides  faibles.  L'ébul- 
lition avec  une  solution  de  soude  ne  détruit  pas  l'azoture 
et  il  est  impossible  de  constater  un  dégagement  d'ammo- 

(')  Ann,  Chemie,  t.  CCCXVII,  p.  170. 
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niaque;  pour  détruire  l'azoture.  Il  est  nécessaire  d'opérer 
avec  la  potasse  fondante. 

M.  Kohlschiilter  considère  cet  azoture  comme  un  poly- 
mère de  notre  produit.  Cette  hypothèse  eàt  d'autant  plus 
probable  que  l'élude  des  azotures  montre  souvent  pour 
un  même  métal  la  coexistence  de  deux  azotures  de  même 
formule  brute  présentant  des  propriétés  chimiques  dif- 
férentes. 

J'ajouterai  d'autre  part  que  l'azoture  stable  présente 
une  teinte  jaune  citron,  tandis  que  le  nôtre  est  jaune 
marron;  il  se  présente  là  une  particularité  en  désaccord 
avec  l'hypothèse  de  la  polymérisation  car  nous  savons 
qu'en  général  la  teinte  des  corps  se  fonce  quand  la  mole-  S 

cule  se  condense  avec  changement  de  couleur.  Il  convient 
de  faire  remarquer  également  que  le  produit  jaune  citron 
n'a  été  obtenu  que  mélangé  avec  64.59  pour  100  de  tho-  5 

rine;  il  présentait  en  effet  la  composition  suivante  :  c 

ThO« 64,59  I 

Th 32,82 

Az 2 ,  59 


qui  correspond  sensiblement  à  la  composition 
5ThO«.Th»Az*(ThO*  =  64  pourioo). 

Le  composé  jaune  citron  pourrait  être  une  combinaison 
de  la  thorine  avec  l'azoture  de  thorium,  autrement  dit 
un  oxyazoture  Az^O'Th*. 

En  résumé,  nous  avons  préparé  le  chlorure  de  thorium 
anhydre  par  deux  méthodes  nouvelles  et  obtenu  pour  la 
première  fois  un  oxjchlorure  anhydre  cristallisé  ainsi  que 
quelques-uns  de  ses  hydrates.  Par  synthèse  directe,  nous 
avons  obtenu  un  hydrure  et  un  azoture  de  thorium  de 
formules  respectives  ThH*  et  Th'Az*.  L'hydrure  est  un 
corps  facilement  dissociable,  sa  pression  de  dissociation 
atteint  la  pression  atmosphérique  à  une  température  voi* 
sine  de  890®. 
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CARBURES  BENZiKI«UBS  A  CNAINB  LATÉRALE  PSEUDO-ALLY- 
LIQUE  :  HÉTIIOVI\YLBE\ZÈ^B  ET  SES  IIOVIILOGUES.  ÉTUDE 
DE  QUELQUES  MIGRATIONS  MQLÉGULAIRES  ; 

Par  m.  TIFFENEAU. 


INTRODUCTION. 

L'étude  des  dérivés  aromatiques  à  chaînes  latérales  non 
saturées  a  toujours  élé,  en  général,  limitée  aux  seuls  com- 
posés fournis  par  la  nature  ou  à  leurs  produits  de  trans- 
formation immédiats. 

C*est  ainsi  que  l'étude  de  la  plus  simple  de  ces  chaînes 
latérales  non  saturées,  la  chaîne  éthjléniqueC^H',  n'a  pu 
être  systématiquement  effectuée  que  parce  que  le  premier 
terme  de  cette  série,  le  phénylétbylène,  ou  styrolène,  est 
fourni  directement  par  une  résine  naturelle  (styrax),  ou 
s'obtient  aisément  à  partir  d'un  produit  naturel  (acide 
cinnamique).  Pour  la  même  raison,  l'étude  des  dérivés  à 
chaîne  C'H^  a  été  limitée  jusqu'ici  à  deux  seulement 
(I  et  II)  des  quatre  formes  possibles  : 

—  GH«  — CH  =  GH«     (I)  chaîne  allylique, 

—  CH   =  GH  —  GH*     (II)  chaîne  propénylique  ou  isoallylique, 

^GH*  (ÏH)  chaîne  méthoéthénylique  ou  pseudo- 

""        \GH»  allylique, 

/GH*  (IV)  chaîne    triméthylénique    ou     cyclo- 

\i;H«  allylique, 

parce  que  c'est  uniquement  à  ces  deux  formes  que  se  rat- 
tachent les  nombreux  composés  à  chaîne  C^H^  existant 
dans  la  nature;  encore  faut-il  ajouter  que  ces  composés 
sont  tous  des  éthers  phénoliques,  de  sorte  que,  en  ce  qui 
concerne  les  carbures  benzéniques  correspondants,  la  lit- 
térature chimique  ne  fournit  que  des   données  insuffi- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.j  8*  série,  t.  X.  (Février  1907.)  10 
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santés.  C'est  pour  combler  en  partie  toutes  ces  lacunes 
que  j*ai  entrepris  le  présent  travail,  qui  a  pour  objet  l'élude 
des  carbures  benzéniques  à  chaîne  mélhovinjtUque  ou 
pseudo-allylique  [formule  (Hi)]  limitée  au  plus  simple 
d'entre  eux,  le  méthovin^lbenzène,  et  à  ses  trois  homo- 
logues immédiats. 

La  principale  difficulté  consistait  à  trouver  un  procédé 
de  préparation  régulier  et  avantageux  de  ces  carbures.  Il 
ne  fallait  pas  songer  à  recourir  à  la  longue  série  de  réac- 
tions qui  avait  permis  à  Errera  (*)  de  préparer  quelques 
grammes  de  paraméthovinjltoluène  en  partant  du  pro- 
duit de  l'oxjdation  chlorochromique  du  paracyroène(para- 
mélhjlhydratropaldéhyde),  qu'il  avait  successivement  ré- 
duit en  alcool,  puis  éthérifié  en  chlorure  et  enfin  saponifié 
par  la  potasse  alcoolique. 

De  même,  en  examinant  plusieurs  dérivés  déjà  décrits 
de  ces  carbures,  les  acides  méthovinjlbenzène  parasul* 
fonique  (^)  et  méthovinjlbenzène  paracarbonique  ('), 
je  ne  trouvais  ni  dans  les  uns  ni  dans  les  autres  le  procédé 
pratique  que  je  cherchais.  Toutefois,  je  constatais  que 
l'oxhydrile  tertiaire  de  l'acide  oxyisopropylparabenzoïque 

CO»H  — C6H*-C(0H)(^^U](*) 

est  assez  instable  pour  que  l'élimination  d'eau  se  produise 
par  simple  ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  étendu. 
C'est  à  ce  moment  que  M.  Grignard,  découvrant  les 
étonnants  composés  organomagnésiens,  montra  tout  le 
parti  qu'on  en  pouvait  tirer  pour  la  synthèse  des  alcools 
secondaires  et  tertiaires,  et  prépara  ainsi,  pour  la  première 


(')  EuHEUA,  Gaz.  ch.  ilal.,  t.  X\I,  p.  88. 

(')  Meykr,  Liebigs  Annalen,  t.  CGXIX,  p.  3oa.  » 

(')  Meyer  et  R08ICKI,  Ici.,  t.  CCX.IX,  p.  '270. 

(*)  Meyer  et    Rosicki,   loc.   cit.,   Idem,   t.    GGXLVIII,   p.    64.    — 
Wallach,  Idem,  t.  CCLXXV,  p.  160. 
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fois,  le  phënyldîmélhylcarbinol  (*).  C'est  par  déshydra- 
ta lion  de  cet  alcool  et  de  ses  homologues  au  moyen  de 
l'acide  oxalique  que  je  parvins  à  obtenir  en  assez  notable 
quantité  les  carbures  dont  j^avais  besoin. 

Ce%  résultats  m'encourageaient  à  essayer  d'appliquer  la 
même  méthode  à  l'obtention  des  dérivés  de  substitution 
alkoylés.  En  même  temps,  en  effet,  M.  Bougault  (^), 
ayant  observé  la  curieuse  transposition  moléculaire  de 
l'anéthol  en  aldéhyde  méthoxyhydratropique,  avait  été 
tenté  de  l'expliquer  le  plus  simplement  possible  en  don- 
nant à  l'anéthol  la  formule 

0CH3  — G6H*-GH  — GH2. 

\/ 

Je  pensais  alors  que  la  formule  pseudo-allylique 

OCH»— G«H*-C  =  CH« 

GH» 

convenait  tout  aussi  bien  pour  expliquer  cette  réaction  et 
qu'il  m'était  possible  de  la  vérifier,  puisque  je  n'avais 
qu'à  appliquer  les  réactions  ci-dessus  à  la  paraméthoxy- 
acétophénone*  J'obtins  ainsi  un  nouvel  anéthol  qui  cris- 
tallisait difficilement,  mais  qui  différait  de  l'anéthol  natu- 
id  par  son  point  d'ébullition. 

De  Boa  côté,  M.  Béhal,  poursuivant  le  même  problème, 
parvenait  à  obtenir  uix  corps  tout  à  fait  pur  en  appliquant 
a  l'anisate  de  méUkyle  une  méthode  originale  consistant 
à  faire  réagir  les  organomagnésiens  de  M.  Grignard  sur 
les  éthers  sels.  11  voulut  bien  m'admettre  à  étudier  avec 
lui  toute  la  série  des  éthers  phénols  à  chaîne  pseudo* 
allylique  \  c'est  grâce  à  cette  bienveillante  collaboration 
qu'il  m'a  été  permis  de  me  diriger  aussi  facilement  dans 


(*)  Grionard,  Comptes  rendus,  t.  CX\X,  p.  iSaa. 

(*)  BouoAULT,  BulL  Soc.  chim.j  3"  série,  t.  XXlïI,  p.  764. 
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la  série  des  carbures  mélhovinyliques,  dont  je  continuais 
à  poursuivre  personnellement  l'étude. 

Dans  la  suite,  je  me  suis  surtout  préoccupé  des  cas  de 
transpositions  moléculaires  observés  dans  cette  série. 

Cest  à  l'étude  de  leur  mécanisme  que  j'ai  consacré  la 
deuxième  Partie  de  ce  travail. 

Voici  le  plan  général  que  j'ai  suivi  : 

Premiôre  Partie.  —  Carbures  benzéniques  à  chaîne 
latérale  pseudo-allylique. 

Chapitre  I.  —  Méthovinylbenzène, 

§  I.   Préparations  et  propriétés. 

§  II.  Dimères, 

§   [II.   Hydrogénation. 

§  IV.  Oxydation. 

§  V.  Fixation  des  halogènes;  dihalogénés  et  leurs  dé- 
rivés. Transposition  moléculaire  chez  rco-bromométhyl- 
sljrolène. 

§  VI.  Fixation  de  Cl  OH,  BrOH,  lOH  :  Halohjdrines. 

§  VII.  Oxjde  de  méthovinylbenzène. 

Chapitre  II.  —  Orthométhovinyltoluène  ;  Métamctho- 
vinylloluène  ;  Pararaéthovinjiloluène  et  son  dimère. 

Deuxième  Partie.  —  Étude  de  quelques  migrations 
moléculaires. 

Chapitre  I.  —  ttude  théorique  et  généralités. 

§  I.  Transformation  des  glycoh  en  aldhéhydes  et 
acétones  : 

Glycols  au  moins  une  fois  primaires; 

Gljcols  bisecondaires  ; 

Glycols  bitertiaires  (transposition  pinacolique)  et  se- 
condaires-tertiaires. 

§  II.  Isomérisation  des  oxydes  d^éthylène  en  aider 
hydes  et  acétones  : 

Oxydes  mono,  di  et  trisubstitués; 

Oxydes    tétrasubstitués  :  migration  pinacolique. 

§  III,    Transfornxation  des  halohydrines  en  aldé^ 
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hydes  et  cétones  :  Halohydrines  télrasiibsliluées  (migra- 
tion pinacolique);  Halohvdrines  mono,  di  el  Irisubsli- 
tiiées  (migration  phénylique). 

Chapitre  IL  —  Étude  expérimentale  : 

§  I.  Glycols  .•phënylméthylglycoletphényltolylméthyl- 
glycol  dissymétriques,  diphényiglycol  dissymétrique  et 
phénylméthylgiycol  symétrique. 

§  II.  Oxydes  d^éthylène  :  oxyde  de  styrolène  et  oxyde 
de  méthovinylbenzène. 

§  III.  lodhydrines  mono,  di  et  trisubstituées. 

a,  Monosubstituées  :  iodhydrines  dérivées  du  styro- 
lène et  du  paraméthoxystyrolène. 

6.  Disubstituées  symétriques  :  iodhydrines  dérivées 
du  phénylpropylène  et  du  phénylisoamylène. 

c.  Disubstituées  dissymétriques  :  iodhydrines  dérivées 
du  méthovinylbenzène ,  du  phénylpropylélhylène,  du 
diphényléthylène,  et  du  phényltolyléthylène  ; 

d.  Trisubstituées  :  iodhydrine  dérivée  du  2-méthyl 
I  -phénylpropylène. 

§  IV.  Dérivés  magnésiens  des  chlorhydrines  du  métho- 
vinylphène  et  de  l'éthovinylphène. 

Au  début  de  ces  recherches,  les  conseils  et  les  encou- 
ragements ne  m^ont  pas  fait  défaut,  grâce  à  la  bienveil- 
lance de  M.  le  professeur  Béhal,  qui  dirigea  mes  premiers 
essais  dans  la  voie  des  travaux  scientifiques. 

A  ce  Maître,  dont  l'enseignement  si  vivant  m'a  conquis 
dès  la  première  heure,  je  garde  une  profonde  reconnais- 
sance et  une  bien  vive  affection. 
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PREMIÈRE  PARTIE. 

CARBURES  BENZÉNIQUES  A  CHAINE  LATÉRALE  PSEUDO-ALLYLIQUE. 

CHAPITRE  I. 

I.  —  MéthovinylbeBzène. 

4.  —  Modex  de  formation. 

Le  molhovinjlbenzène  se  forme  dans  les  diverses  réac- 
tions énumérées  ci-dessous;  il  a  été  caractérisé  par  ses 
constantes  physiques  et  par  sa  transformation  en  phényl- 
acétone  dans  l'action  de  l'azotiUe  d^argent  sur  Piodhydrine 
qui  en  dérive  :  i®  Par  action  du  sodium  ou  du  magnésium 
sur  une  solution  T^thérée  du  dibromure 

G«H5(GH8)CBr  — GH«Br. 

Cette  réaction,  qui  sera  étudiée  plus  loin,  est  analogue  à 
celle  qu'on  observe  avec  les  dibromures  aliphatiques  (*) 
ainsi  qu'avec  le  bromure  de  styrolène 

C«H»  — CHBi -CH«Br    («). 

Toutefois,  tandis  que  celle  réaction  permet  d'obtenir 
synlhétiquemenl  le  styrolène,  puisque  le  bromure  de  sty- 
rolène se  prépare  par  bromuration  directe  de  i'élhyl- 
benzène,  elle  ne  saurait  être  appliquée  de  la  même  façon 
à  la  préparation  du  mélliovinylbenzène  ;  en  effet,  le  di- 
bromure correspondant  ne  peut  être  obtenu  autrement 
qu*à  partir  de  ce  carbure  non  saturé  lui-même. 

Au  surplus,  ce  bromure  est  liquide  et  n'est  pas  distil- 
lable  sans  décomposition  ;  ce  mode  de  formation  ne  peut 
donc  même  pas  servir  à  obtenir  un  carbure  pur. 

2"   Par   réduction    des    halohydriues    correspondantes 

(*)  Be[lstein,  Or^.  C/i.,  3' édition,  i"  volume,  p.  109.  —  Tollen6, 
Lieb.  Ann.,  t.  CXXXVII,  p.  3ii. 
(')  TiFFENEAU,  Comptes  rendus,  t.  CXXXV,  p.  i346. 
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C«H*(GH3)G(OH)CH2X.  Cest  ainsi  que,  par  action 
du  sodium  sur  une  solution  éthérée  de  la  chlorhydrine 
G«H5(CH»)C(0H)CHH:1,  h  se  forme,  à  côté  de  divers 
autres  produits,  de  petites  quantités  de  méihovin^Iphènc 
(voir  p.  i8i). 

La  réduction  de  Tiodhydrine  G«H^-(GH3)G(OH)GH2l 
par  la  poudre  de  zinc  et  Talcool  (^)  ou  le  zinc  et  Tacide 
acétique  (')  fournit  quantitativement  le  méthovinylben- 
zène;  mais  il  faut  remarquer  que  cette  iodhydriueest  elle- 
même  obtenue  à  partir  du  méthovinylbenzène. 

Par  contre,  avec  la  chlorhydrine  correspondante,  qu'on 
peut  obtenir  synthétiquement,  on  n'observe  pas  de  réduc- 
tion en  carbure  ;  comme  d'autre  part  on  n'a  pas  réussi  à 
transformer  cette  chlorhydrine  en  iodhydrine,  il  en 
résulte  que  ce  mode  de  formation  ne  peut  constituer  un 
procédé  de  préparation. 

3^  Par  la  Gxalion  directe  du  groupe  mélhovinylique  sur 
le  benzène  et  par  la  condensation  du  2-bromopropène 
GH' — GBr=GH^  avec  le  bromure  de  phénylmagnésium. 

4^  Au  moyen  des  deux  acides  §-méthylcinnamiques 

En  les  chauffant  avec  un  peu  de  chaux  ou  de  baryte 
caustique,  ces  acides  perdent  GO^  et  se  transforment  en 
méthovinylbenzène.  La  distillation  lente  de  l'acide  à  la 
pression  ordinaire  détermine  également  le  départ  de  GO'^. 
Pour  préparer  plus  régulièrement  encore  ce  carbure,  on 
peut  employer  la  méthode  de  Fittig  et  Binder  (');  l'acide 
^-méthylcinnamique  est  mis  en  contact  pendant  2  jours 
avec  de  l'acide   iodhydrique  fumant  (rf=:  1,96)  ;   il   se 

(M  MoKiEWgXY, /o«r/i.  Soc.  Chim,  russe,  t.  XXX, p.  885 ;  CA.  Cen- 
iralblatt,  1899, 1,  p.  ^«9. 
(')  fiouoAULT,  Ann.  de  C/iim.  et  de  Phys,,  7'  série,  t.  XXV,  p.  49^ 
(*)  FiTTia  et  BlNPKA,  Lieb.  Aniu,  t.  CXCV,  1879,  p.  i3i. 
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forme  un  produit  d'addition  qui  se  décompose  à  froid  par 
un  excès  de  carbonate  de  soude  en  donnant  le  méthovi- 
nylbenzène  à  l'état  de  pureté. 

5"*  Par  déshydratation  du  dimélh}^lphénylcarbinol  ; 
c'est  par  cette  méthode  qu'on  prépare  le  plus  économi- 
quement le  méthovinj'lbenzène.  Cette  préparation  com- 
prend deux  parties  qui  vont  être  examinées  successive- 
ment :  obtention  du  diméthylcarbinol  et  déshydratation 
de  cet  alcool. 

2.  —  Préparation  du  méthos^inylbenzène, 

La  préparation  de  ce  carbure  comprend  l'obtention  de 
l'alcool  tertiaire  correspondant  et  sa  déshydratation  par 
divers  agents. 

Obtention  du  diméthylphénylcarbinol.  —  Le  diraé- 
th^lphénylcarbinol  a  été  obtenu  pour  la  première  fois  par 
M.  Grignard  dans  l'action  de  l'iodure  de  méthylmagnésium 
sur  Tacétophénone  (*)  ;  il  se  forme  encore  dans  l'action 
de  IMgCH^  sur  le  chlorure  de  benzoyle  ou  l'anhydride 
benzoïque  (^)  ;  mais  on  le  prépare  de  préférence 
en  faisant  agir  2"°*  d'iodure  de  méthylmagnésium  sur 
le  benzoate  de  méthyle  (^)  ;  l'excès  d'éther  benzoïque 
qui  n'a  pas  réagi  est  saponifié  par  la  potasse  alcoolique. 
On  obtient  ainsi  l'alcool  à  l'état  de  pureté.  On  prépare 
également  très  économiquement  le  diméthylphénylcar- 
binol  par  action  de  l'acétone  ordinaire  sur  le  bromure  de 
phénylmagnésium  (^)  ;  toutefois  l'alcool  obtenu  est  tou- 
jours plus  ou  moins  souillé  de  petites  quantités  de  produits 
de  condensation  de  l'acétone  :  phorone,  isophorone,  etc., 


(*)  Grignard,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  i323. 
(^)  T18SIER  et  Grignard,  Comptes  rendus,  t.  CXXXJI,  p.  683. 
(*)  Grignard,  Thèse  de  Doctorat  {Ann,  de  VUniç.  de  Lyon,  noay. 
série,  1901,  p.  73). 
(*)  T188IER  et  Grignard,  Comptés  rendus,  t.  GXXXII,  p.  1182. 
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et  également  de  diphénj'le  (*)  C*H^  —  G°H^  formé  dans 
l'action  du  magnésium  sur  le  bromobenzène. 

Pour  purifier  le  diméthjlphénjlcarbinol,  on  le  dissout 
dans  son  volume  d'éther  de  pétrole  et  on  le  maintient 
dans  un  mélange  réfrigérant  en  agitant  continuellement  ; 
il  se  forme  une  bouillie  cristalline  qu'on  essore  ;  on  peut 
effectuer  à  nouveau  une  seconde  crislallisation. 

Le  produit  ainsi  obtenu  fond  vers  3o**  (^)  et  bout-  vers 
200®-2oi**  à  la  pression  ordinaire.  Ses  constantes  phy- 
siques ont  été  décrites  par  M.  Grignard  {loc.  cit.)\  sa  phé- 
nyluréthane,  fusible  à  ii3**,  a  été  décrite  par  Auwers 
clKeil(3). 

Déshydratation  du  diméthylphénylcarbinol. —  \^ Par 
distillation  à  la  pression  ordinaire.  —  Quand  on 
opère  sur  des  quantités  de  diméthylphénvlcarbinol  ne 
dépassant  pas  loo^,  il  j  a  élimination  d'une  petite  quantité 
d'eau  au  début  du  chauffage  ;  mais,  si  l'on  a  soin  de  ne  pas 
interrompre  la  distillation,  la  majeure  partie  de  l'alcool 
bout,  entièrement,  à  200°-20i®  sans  se  décomposer. 

En  opérant,  au  contraire,  sur  des  quantités  plus  grandes 
et  avec  une  colonne  assez  haute,  on  provoque  la  décompo- 
sition de  la  majeure  partie  de  l'alcool  ;  toutefois  le  carbure 
ainsi  obtenu  est  toujours  mélangé  d'une  notable  quantité 
de  diméthylphénylcarbinol,  dont  on  ne  peut  absolument 
pas  le  séparer  par  des  distillations  fractionnées  réitérées  ; 
le  méthovinylbenzène  ainsi  obtenu  bout  régulièrement 
vers  i65**-i  70®,  alors  que  le  point  d'ébullition  du  carbure 
pur  est  de  lôi^^-iôa"*, 

(')  Le  diphényle  ainsi  formé  est  entraîné  avec  le  méthovinylbenzène 
produit  par  la  déshydratation  de  cet  alcool  ;  on  le  retrouve  toujours 
parmi  les  résidus  non  basiques  de  l'action  de  la  diméthylamine  sur 
l'iodhydrine  préparée  au  moyen  de  ce  carbure. 

(^)  K.  Matsubarâ  et  W.-H.  Perkin  junior,  Journ.  0/  chem.  Soc. 
t.  LXXXVII,  p.  661. 

(^)  K.  Auwers  et  G.  Keil.  />.  chem.  G.,  t.  XXXVI,  p.  i863  (en 
note  ). 
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2°  Par  décomposition  sous  V action  de  la  chaleur  en 
présence  des  agents  catalyseurs  Al^  O'  (*  ),  Cu  réduit  (2). 
~  Sur  une  grille  à  analyse,  on  dispose  1111  tube  de  verre 
contenant  une  traînée  de  cuivre  réduit  préparé  à  l'avance 
et  i^on  porte  le  tube  à  la  température  de  aSo*';  par  un  tube 
capillaire  placé  à  Tune  des  extrémités  on  fait  tomber  le 
dimélhylphénylcarbtnoly  qui  se  vaporise  et  se  dissocie  en 
eau  et  carbure.  Les  produits  de  la  réaction  sont  recueillis 
à  l'autre  extrémité  du  tube. 

3°  Par  action  des  acides  ou  anhydrides  diacides.  — 
L'emploi  de  l'acide  oxalique  anhydre  ou  cristallisé  a  sou- 
vent été  indiqué  pour  la  déshydratation  des  alcools 
tertiaires  (*)  ;  avec  le  diméthylphénylcarbinol  il  est  indif- 
férent d'employer  l'un  ou  l'autre  •,  l'alcool  et  l'acide 
pulvérisé  sont  introduits  dans  un  ballon  et  chauffés  pro- 
gressivement au  bain  d'huile  pendant  3o  minutes,  de  façon 
à  atteindre  la  température  d'ébullilion  du  mélange  ;  on 
laisse  refroidir,  on  reprend  par  l'eau  alcaline  qui  dissout 
l'acide  et  Ton  décante  le  carbure.  On  le  rectifie  après  des- 
siccation sur  le  sulfate  de  soude,  et  la  fraction  160^-170° 
est  purifiée  par  action  ménagée  du  sodium. 

Les  rendements  en  carbure  pur  atteignent  jusqu'à 
55  pour  100  de  Talcool  utilisé.  On  parvient  au  même  ré- 
sultat en  employant  l'anhydride  acétique  et  en  chauffant 
pendant  24  heures  à  Tébullition,  ainsi  que  l'a  indiqué 
M.  Grignard  (^)  ;  le  carbure  obtenu  dans  ces  conditions 
possède  toujours  un  point  d'ébullition  supérieur  à  i65^et 
il  est  également  nécessaire  de  le  purifier  par  le  sodium. 
Toutefois  cette  action  doit  être  ménagée  et  effectuée  de 

(>)  Ipatibv,  D.  chem.  G,,  t.  XX.WI,  p.  1990. 

(^)  Sabatibr  et  Senderkns,  Comptes  rendus^  t.  GXXX.VI,  1903, 
p.  738,921,  983;  Bult,  Soc.chim.f  t.  XXXIII,  1905,  p.  263. 

<*)  Kahlbaum,  D,  R.  p.,  t,  LXVI,  p.  866,  FrdI  III,  p.  980.  —  Sayt- 
ZEFF  junior,  Journ.  pr.  Ch.,  a*  série,  t.  LVII,  p.  38* 

(*)  Grionard,  Ann.  de  CfUtn,  et  de  Phys.,  7»  série,  t.  XXIV, 
p.  433-490  ;  Ann,  de  l'Univ,  de  Lyon,  toc.  cit. 
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préférence  en  présence  de  solvants  neutres,  sinon  l'on 
obtient  des  produits  à  points  d'ébullition  inférieurs.  En 
employant  comme  agent  déshydratant  le  sulfate  acide  de 
potassium,  MM.  Matsubara  et  Perkin  junior  (loc,  cit.)  ont 
obtenu  un  carbure  bouillant  à  i65^. 

4°  Action  déshydratante  des  composés  organoma- 
gnésiens.  —  Cette  action  déshydratante  a  été  observée 
pour  la  première  fois  par  Klages,  qui  a  indiqué  deux  pro^ 
cédés  également  recommandables»  Le  premier  (<))  qui 
donne  d'excellents  résultats  sur  de  petites  quantités,  mais 
difficilement  applicable  en  grand,  consiste  à  faire  passer 
un  courant  de  gaz  ammoniac  sec  sur  le  dérivé  organoma- 
gnésien  C«H»  — C(OMgl)(CH»)«;  il  y  a  formation  du 
complexe 

C«H»— C(0i\1gNH«)(CH«)«-+-NH«HI, 

qui,  par  décomposition  par  Teau  acidulée,  donne  le  car- 
bure. Le  second  procédé  (^)  consiste  à  faire  tomber 
l'alcool  dans  un  excès  de  dérivé  magnésien  ou  plus  sim- 
plement à  effectuer  la  réaction  génératrice  de  Talcool  en 
présence  d'un  excès  de  dérivé  magnésien  ;  puis,  dans  l'un 
et  l'autre  cas,  on  maintient  le  tout  à  la  chaleur  du  bain- 
marie  de  façon  à  distiller  la  majeure  partie  de  Téther. 

On  peut  employer  à  cet  effet,  comme  M.  Klages,  le  pro- 
duit de  l'action  de  Tiodure  de  méthylmagnésium  sur 
l'acétophénone,  ou  mieux,  si  l'on  veut  obtenir  un  pro- 
duit plus  pur^  sur  le  benzoate  d'éthyle  ou  de  méthyle  ('). 
Toutefois  le  prix  élevé  de  l'iodure  de  méthyle  m'ont  fait 
préférer  l'action  du  bromure  de  phénylmagnésium  (2™®*) 

(')  Klaoes,  Z).  chem.  G.,  t.  XXXV,  p.  35o6-35o7. 

(»)  Klagks,  X).  chem.  G.,  l.  XXXV,  p.  a64o. 

(^)  £a  eiïecluant  cette  réaction  avec  seulement  \  molécule  supplé- 
mentaire dNodure  de  méthylmagnésiuiQ,  on  obtient  presque  exclusive- 
ment le  dimère  C«H»(CH^)  -  C<^^|^C(CH»)C*H»,  fusible  à  53» 
(TiPFENKAU,  Bull.  Soc,  okim.,  3*  série,  t.XXIX^  p.  1157). 
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sur  i"***  d'acélone.  Les  rendements  en  carbure  bouillant 
à  i6o®-i64°  atteignent  jusqu'à  70  pour  100  pour  des  opé- 
rations eflectuées  sur  environ  600^  de  bromobenzène;  sur 
de  petites  quantités  les  rendements  sont  sensiblement 
meilleurs. 

5"  Action  des  alcalis  ou  des  bases  alcalines  sur 
Véther  chlorhydrique  du  diméthylphénylcarbinoL  — 
On  fait  tomber  lentement  le  chlorure  C*H*  —  CCI(CH')2 
dans  la  potasse  alcoolique  maintenue  au  bain-marie,  on 
distille  l'alcool  et  l'on  isole  le  carbure  par  entraînement  à 
la  vapeur  d^eau.  En  chauffant  le  même  éther  chlorhy- 
drique avec  la  pjridine,  soit  à  la  pression  ordinaire^  soit 
en  autoclave,  il  fournit  également  le  méthovinylben- 
zène  (*). 

Purification  du  carbure.  —  On  obtient  un  carbure 
pur  en  soumettant  le  produit  brut  à  l'action  du  sodium 
pulvérisé,  en  présence  d'un  solvant  tel  que  l'éther  de 
pétrole  ou  la  benzine.  On  laisse  en  contact  pendant 
quelque  temps  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment,  car, 
par  un  repos  prolongé,  le  liquide  tend  à  se  prendre  en 
masse  dure.  On  distille  le  solvant  dans  le  vide;  puis, 
après  que  les  grains  de  sodium  et  d'hydrate  ont  été  séparés 
par  filtration,  le  carbure  est  rectifié  dans  le  vide;  on  ré- 
pète plusieurs  fois  l'opération  en  prenant  toujours  les 
mêmes  précautions;  le  carbure  ainsi  obtenu  bout  à  i6t°- 
i6â^;  il  fixe  à  peu  près  exactement  la  quantité  théorique 
de  brome. 

Analyse,  — Trouvé:  G  ==91,48;  91,4^9  H  =  8,52; 
8,61.  Calculé  pour  C»H<»:  €=91, 53;  H  =  8,48. 

3.  —  Propriétés  du  méthovinylbenzène. 

Propriétés  physiques,  —  Le  méthovinylbenzène  est 
un  liquide  incolore  mobile,  d'odeur  forte  et  légèrement 

(»)  Klages,  D.  chem.  G.,  t.  XXXV,  p.  a638. 
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piquante  (^);  il  bout  à  i6i^-i6a^  à  la  pression  ordinaire, 
vers  eo^^-ôi**  sous  17"*",  68^-69°  sous  27™".  Sa  densité  est 
de  0,9085  à  21''  et  de  0,9278  à  o^.  Pour  la  détermination 
de  ces  constantes  (^)  il  importe  d'opérer  sur  du  carbure 
récemment  distillé  dont  on  a  éliminé  les  portions  de  tête, 
qui  contiennent  toujours  un  peu  de  ibrmaldéhjde,  et 
les  portions  résiduelles  renfermant  toujours  de  petites 
quantités  d'acétophénone. 

La  détermination  de  la  réfraction  moléculaire  sur  un 
carbure  soigneusement  purifié  et  récemment  distillé  a 
donné  les  résultats  suivants  qui  sont  sensiblement  d'accord 
avec  la  théorie  : 

^ii'=  0,9085,        /io"=  1,533^^^  -^=4o,3o 
calculé  pour  C®H***  avec  4  doubles  liaisons  Rm  =  39,847# 

II.  —  Dimères  du  méthovinylbenzène. 

On  peut  concevoir  théoriquement  l'exislence  de  deux 
dimères  répondant  aux  formules 

<^:H!\c_CH«  et         ^:îî!^G-CH^ 


'\GH3  Vô.  yC  -  CH« 


./G«H5 


GH"/ 


Un  seul  est  connu;  il  est  cristallisé  et  fusible  à  52**;  il  a 
été  obtenu  par  Grigoard  (^)  dans  Faction  de  l'acide  chlor- 
hydrique  en  autoclave  sur  le  phényldiméthylcarbinol. 
C'est  un  véritable  dimère,  car  il  ne  fixe  pas  le  brome  et 


(')  A  côié  de  l'odeur  propre  au  métliovinylbenzène,  on  observe 
souvent,  à  la  suite  d'une  autoxydation  lente,  Podeur  très  piquante 
d'aldéhyde  formique. 

(')  Pour  les  constantes,  voir  également  :  Grionard,  Thèse,  p.  100; 
Klaoes,  D.  chem.  G.,  t.  XXXV,  p.  2640  et  35o7  ;  Matsubara  et  Per- 
KiN  junior,  Journ.  of  chem.  Soc,  t.  LXXXVII,  p.  668. 

(»)  Grignard,  Annales  de  r Université  de  Lyon^  nouvelle  série, 
190X,  p.  loa. 
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régénère  le  carbure  monomère  par  élévation  d^  tempéra* 
lure  au-dessus  de  300**. 

Je  suis  parvenu  à  l^oblenir  par  polymérisation  directe 
du  méthovinjlbensène  au  mojen  de  l'acide  sulfurique. 

Sur  de  Tacide  sulfurique  à  66^  maintenu  dans  un  mé^ 
lange  réfrigérant  on  fait  tomber  le  méthovinylbenzène 
goutte  à  goutte  et  en  agitant  fortement;  il  se  forme  à 
chaque  addition  une  bouillie  Jaunâtre.  Finalement  on 
verse  le  tout  sur  de  la  glace,  on  épuise  à  Téther,  et  le 
résidu  de  Tévaporation  des  liqueurs  est  entraîné  à  la 
vapeur  d^eau;  quand  la  réfrigération  a  été  suffisante^  le 
dimère  cristallise  directement  dans  les  eaun  d'entraîne- 
ment. On  le  fait  recristalliser  dans  Talcool  ou  dans  Téther. 

Dimère  fusible  à  5a".  —  Ce  dimère  se  dépose  de  ses 
^lultOD»  éili^rée&  concentrées  en  cristaux  volumineux;  il 
fondvers5i''-52*elbcNiià  1 63^- 1 64'' sous  1 4"™-!  5""*.  A  la 
pression  ordinaire  il  distille  vers  a^^-Soo'*  (non  corrigé) 
sans  régénérer  sensiblement  le  monomère;  ce  n'est  qu'en 
le  mainieBattl  i  âne  température  un  peu  supérteure  que 
ce  phénomène  se  produit,  toujours  faiblement  d'aîUetirs» 

Analyse,  —  Calculé  pour  C**H***  :  C  =  9i,52; 
H  =  8,47.  Trouvé  :  C=:9i,42;  H  =  8,57. 

Crvoscopie  dans  le  benzène.  Calculé  pour  C**H**  : 
PM  =  236.  Trouvé  :  PM  =  228. 

Préparation*  —  J'ai  trouvé  un  procédé  beaucoup  plus 
régulier  de  préparation  de  ce  dimère;  il  consiste  à  effec* 
tuer  la  réaction  génératrice  du  carbure  monomère  en  pré* 
sence  d'un  moindre  excès  d'iodure  de  méthjle. 

On  sait  que  la  réaction  suivante,  qui  conduit  à  un  alcool 

tertiaire, 

.CHS 
G«H»—  G0«—  GH»-f-  2lMgGH»->  G«H»—  G^OMgT, 

fournit  le  produit  de  désb^'dratation  de  cet  alcool,  c'est- 
à-dire  le  carbure  monomère,  lorsqu'on  ajoute  i****^  sup- 
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plémentaire  d'iodure  de  méthylmagnésium  (*): 
C«H5—  G(OMgl)  —  CH»-+-  IMgCH» 

=  MgO  -f-  Mgl»-^  GH*-h  G«H5-^  G  ==  CH«, 

CH» 

En  empIo}'ant  seulemenl  ~  molécule  supplémentaire,  je 
suis  parvenu  à  obtenir  tout  à  fait  régulièrement  le  dimère 
en  quantité  prépondérante  accompagné  d'un  carbure 
liquide  à  point  d'ébullition  élevé,  fixant  le  brome  et  de 
formu le  C*  *  H^® .  Aussi  bien  pour  ce  carbure  liquide  C*  '  H** 
dont  j'ignore  la  structure  que  pour  le  dimère  cristallisé, 
il  ne  m'a  pas  encore  été  possible  de  trouver  une  explica- 
tion rationnelle  de  cette  réaction  tout  à  fait  fortuite. 

Carbure  C**H^®.  —  Ce  carbure  est  un  liquide  huileux 
assez  épais,  diffîcilemententraînable  parla  vapeur  d^eau;  il 
bout  vers  i ^5°  sous  i6"*™;  sa  densité  à  o**est  égale  à  1,012. 

Il  fixe  assez  péniblement  1"*°^  de  brome  et  il  décolore  à 
chaud  le  permanganate  de  potasse. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C*^!!*®  :  pour  100  C=  91,62; 
H  =  8,47.  Trouvé  :  pour  100  C  =  91,89;  H  =  8, 58, 

Cryoscopie  dans  le  benzène.  Calculé  pour  G*'H^**  : 
PM  =  236.  Trouvé  :  PM  =  224. 

Ce  composé  semble  identique  à  celui  qui  a  été  obtenu 
par  M.  RIages  (^)  en  chauffant  à  120**  le  diméthylphényl- 
carbinol  avec  de  Tacide  phosphorique  sirupeux,  et  auquel 
cet  auteur  donne  le  nom  de  méthovinylbenzène  dimolé- 
culaire  et  la  formule  de  constitution 


C«H»  —  G  =  GH  —  GH«—  GH  -  G«H». 
<ill3  èH3 


Ce   n'est  évidemment  pas    un  dimère,    puisqu'il   fixe  le 
brome,  décolore  le  permanganate  et  surtout  ne  régénèrj. 
pas  en  le  chauffant  le  carbure  monomère. 

(*)  Klaoes,  Berichte  d.  d.  chem.  pcj^H.  XXXV,  p.  2640. 
(»)  Loc.  cil.  • 
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III.  —  Action  de  l'hydrogène  naissant. 

Hydrogénation  par  le  sodium  et  l'alcool  absolu.  — 
L'hjdrogé nation  du  méthovinylbenzène  par  le  sodium 
et  l'alcool  absolu  transforme  à  peu  près  quanlitativenreat 
ce  carbure  en  cumène  (*)  : 

C«H«—  C(GH»)  =  CH«-+-  H»=  C«H»-  CH(CH»)». 

Ce  procédé,  qui  constitue  une  véritable  méthode  de 
synthèse  des  chaînes  isopropyliques  aromatiques,  s'ap- 
plique à  tous  les  dérivés  possédant  une  chaîne  non  saturée 
analogue;  je  l'ai  en  effet  vérifié  pour  les  trois  méthovi- 
nyltoluènes  (*),  et  d'autre  part,  en  collaboration  avec 
M.  Béhal  ('),  j'ai  monlré  qu'elle  s'appliquait  aux  éthers 
phénoliques  correspondants;  enfin,  celte  méthode  a  été 
maintes  fois  mise  à  profit  par  M.  Kiages  pour  l'obtention 
du  cumène  (^),  dont  cet  auteur  estime  que  c'est  la  meil- 
leure méthode  de  préparation  synthétique. 

Pour  réaliser  celte  hydrogénation,  on  opère  ainsi  qu'il 
suit:  Dans  un  ballon  muni  d'un  fort  réfrigérant  à  reflux, 
on  introduit  35^  de  mélhovinyl benzène  dissous  dans  en- 
viron i5o8  d'alcool  absolu;  on  y  projette  en  trois  fois,  et 
par  gros  morceaux,  i4^  de  sodium.  Quand  la  réaction  est 
terminée,  on  dilue  et  l'on  distille  la  majeure  partie  de  l'al- 
cool, on  lave  à  l'eau  ;  la  couche  de  carbure  est  décantée, 
séchée  et  rectifiée  à  la  pression  ordinaire.  On  obtient 
ainsi  28^  de  carbure  bouillant  à  i5o"-i55^. 

Après  agitation  avec  une  solution  aqueuse  et  froide  de 
permanganate  qui  oxyde  les  petites  quantités  de  carbure 
éthylénique  non  hydrogéné,  on  décante,  on  sèche  et  l'on 
rectifie.  Le  carbure  bout  entièrement  à  i5o**-i52**;  sa  den- 

(')  TiFFENEAU,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIV,  p.  845. 

(-)  TiFFENEAUi  Bull.  Soc.  chîm.,  3*  série,  t.  XXV'II,  p.  292. 

(=♦)  BÉHAL  et  TiFFENEAU,  Bull.  Soc.  c/iîm.,  3*  série,  t.  XXIX,  p.  1108. 

(♦)  Klaqks,  D.  chenu  G.,  t.  XXXV,  p.  2640,  3507;  t.  XXXVI,  p.  6ai. 
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site  est  de  0,864  ^  20";  c'est  du  ciimt^ne  pur  qu'on  peut 
caractériser  par  sa  sulfamide  Fusible  à  110°. 

Réduction  par  l'hydrogène  en  présence  des  métaux 
CATALYSEURS.  —  L'hydrogénatioD  directe  du  mélhovinyl- 
benzène  en  présence  des  métaux  catalyseurs,  tels  que  le 
nickel  réduit,  fournît  presque  exclusivement  du  eu  mène 
bouillant  à  i5o**-i52°  et  de  densité  0,864  à  20**.  Ce  n'est 
qu'en  employant  un  tube  excessivement  actif,  c'est-à-dire 
réduit  à  aussi  basse  température  que  possible,  et  en  faisant 
passer  plusieurs  fois  le  carbure  ainsi  réduit  qu'on  peut 
réaliser  la  transformation  d'une  partie  du  cumène  en 
hexahydrocumène. 

Hydrogénation  incomplète  à  l'état  de  cumène,  — 
L' h vdrogé nation  directe  du  méthovinylbenzène  en  cumène 
s'effectue  très  facilement,  soit  en  présence  du  nickel,  soit 
même  en  présence  de  cuivre  réduit. 

Il  n'est  pas  nécessaire  que  le  métal  réduit  soit  extrême- 
ment actif;  c'est  ainsi  qu'avec  un  tube  de  nickel  ne  ré- 
duisant plus  le  benzène  en  hexahydrobenzène,  mais  trans- 
formant encore  cependant  le  phénol  en  cyclohexanol,  on 
réalise  par  un  seul  passage  l'hydrogénation  intégrale  de  la 
chaîne  latérale;  les  rendements  sont  quantitatifs,  de  sorte 
que  celte  méthode  d'hydrogénation  est  encore  supérieure 
à  la  précédente.  On  se  sert  d'un  tube  de  MM.  Sabatier 
et  Senderens  contenant  de  l'ox^'de  de  nickel  préalable- 
ment divisé  puis  réduit  à  la  température  de  25o''  :  on  le 
place,  légèrement  incliné,  dans  un  bain  d'huile  porté  vers 
i8o®-200"  et  l'on  fait  tomber  lentement  5oS  de  méthovi- 
nylbenzène; l'opération  dure  environ  3  à  4  heures;  on 
obtient  48^  de  cumène  caractérisé  par  son  point  d'ébulli- 
tion  et  sa  densité,  et  ne  réduisant  que  très  lentement  la 
solution  de  permanganate  de  potasse. 

Hydrogénation  complète  à  l'état  d' hexahydrocu- 
mène. —  Dans  un  tube  de  MM.  Sabatier  et  Senderens, 
maintenu  à  iSo'^-igo^  et  contenant  du  nickel  très  actif 

4nu.  de  Chim,  e<  de  Phys.,  8*  i4rie)  t.  X.  (Février  1907.)  1 1 
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réduit  à  2>îo",  on  l'ait  tomber  peu  à  peu  So^  de  métliovinyl- 
benzèiie.  Cette  opération  e\ige  environ  4  heures.  On  con- 
state que  ia  densité  du  carbure  ainsi  obtenu  correspond  à 
celle  du  cumène;  on  répète  alors  trois  ou  quatre  fois  la 
même  opération  sur  le  même  carbure  et  Ton  obtient  finale* 
ment  48^  d'un  produit  qui,  séché  sur  le  chlorure  de  calcium, 
bout  à  i47°-i53**  et  possède  la  densité  0,887  ^  ^'"'  ^^ 
détruit  le  cumène  non  réduit  par  nitration  au  mojren  de 
l'acide  nitrique  fumant,  et  Ton  obtient  finalement  de 
rhexahjdrocumène  bouillant  à  148".  Ce  carbure  a  déjà  été 
décrit  par  Renard  (^),  qui  lui  assigne  les  constantes  sui- 
vantes :  point  d'ébullition,  1 47"-i  5o";  densité  à  20®,  0,787. 

IV.  —  Oxydation  du  méthovinylbenzènè. 

Oxydation  directe  par  l* oxygène,  —  En  présence  de 
plus  ou  moins  grandes  quantités  d'air,  le  méthovinylben- 
zène  fixe  directement  l'oxygène  et  subit  ainsi  une  oxyda- 
tion lente  qui  scinde  la  molécule  du  carbure  en  aldéhyde 
formique  et  acétophénone  : 

C«H»C(CII3)  =  CH2-f-0«=^  G«H5— GO  —  CH'-hHCHO. 

Cette  réaction  rappelle  l'élégante  méthode  de  dégrada- 
tion des  composés  non  saturés  signalée  par  M.  Harries  et 
consistant  à  soumettre  ces  carbures  à  l'action  de  l'ozone. 
Il  ne  m'a  pas  été  donné  d'observer,  comme  dans  les 
exemples  d'Harries,  la  formation  intermédiaire d'ozonides, 
mais  les  produits  de  la  réaction  sont  finalement  identiques. 

Il  n'est  pas  impossible  que  cette  sorte  d'autoxydatioii 
soit  altribuable  à  la  présence  de  petites  quantités  d'ozone 
qui  seraient  elles-mêmes  produites  par  le  carbure  styrolé- 
nique  jouant,  dans  ce  cas,  comme  l'essence  de  térében- 
thine le  rôle  d'ozonisaleur.  Il  m'a  d'ailleurs  été  donné,  en 
rectifiant  d'assez  grandes  quantités  de  cette  essence,  de 


(')  HicNAitD,  Ann.  de  Chini.  et  de  P/iys.,  <r  série,  t.  I,  p.  I28. 
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A 

percevoir  et  de  caractériser  nettement  la  formai déhyde 
dans  les  premiers  produits  de  la  distillation.  Une  obser- 
vation analogue  a  été  faite  par  le  chimiste  japonais  IVl.  Kei- 
mazu(^)  sur  Tessence  d'apopine;  la  formaldéhjrde  y  a  été 
caractérisée  par  la  réaction  de  Rîmfni-Vitali. 

Il  est  intéressant  de  remarquer  que,  lorsqu'on  fait  passer 

un  courant  d'air  sec    au  ^travers  du  méthov.in\lben,zène, 

•  •  '        ..'1    •'     '  .•.l'i''"     '•    ■'•• 

les  quantités  de  formaldéhyde  produites  par  cette  oxyda- 
tion sont  très  faillies  et  à  peine  décelables  par  les  réactions 
colorées,  .alors  que,  par  oxydation  lente  à  la  température 
ordinaire,  le  méthanal  est  formé  en  qua/itilé  assez  grande 
pour  en  permettre  le  titrage,  soit  directement,  so^t  à  l'état 
d'hexaméthjlène  tétramine.  Il  semble  donc  très  probable 
j:|ue,  ^ans  ces  au toxy dations,  le  méthovinylbenzènjS  joue 
ppéalablement  le  rôle  d'ozo(iisateur. 

La, formaldéhyde  engendrée  dans' l'oxydation  lente  du 
notéthovinylbenzêne  peut  se  séparer  à  l'état  de  polymère 
insoluble  qu'on  voit  le  plus  so.uyent  ^e  déposer  sur  les 
parois  des  vases  (^)  dans  lesquels  le  carbure  est  conservé. 
On  peut,  dans  ce  cas,  l'isoler  en  nature  et  le  caractériser 
directement  comme  trioxyméthylène.  Touiefoi»4arformal* 
déhyde  qui  a  ainsi  pris  naissance  peut  aussi  rester  sous 
une  forme  soluble,  de  sorte  que  le  carbure  conserve  toute 
sa  limpidité;  on  décèle  alors  rexistence  de  l'a4déhyde for- 
mique  par  l'odeur  extrêmement  piquante  qu'elle  commu- 
nique au  méthovinylbenzène  et  aussi  en  effectuant  direc- 
tement sur  le  carbure  une  réaction  colorée  susceptible 
de  donner  une  indication  rigoureuse  (*).  J'ai  employé  à 

-t i » 

(')  KfiiaiAZU,   Journal  of   the   pharm»   Soc.   of  Japan,   n*   258, 

août  190^. 
(')  M.  Grignard  avait  déjà  observé  la  formation  de  glomérules  blancs 

sur  l^s  .parois  des  flapçns  qui. contiennent  le  méthovij)y4^^'^^^^^>  XQdis  il 

les  considérait  comme  constitués  très  probablement  par  un  polymère. 
(^)  M.  Klages  a  constaté,  de  son  côté,  que  le  méthovinylbenzène  réduit 

à   chaud   la  sôlutiqn   d'azotate  dVrgent  ammoniacal   \D,   chem^.G^p 

t.  XXXV,  p.  â64o).    '  ...;...., 
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cet  effet  la  réactioD  de  Lebbin  (  *  ),  qui  consiste  à  introduire 
le  carbure  examiné  dans  une  solution  de  soude  à  4^  ou 
5o  pour  loo  additionnée  de  5  pour  loo  de  résorcine,  puis 
à  soumettre  ce  mélange  à  l'ébullition  pendant  une  demi- 
minute;  il  se  développe  rapidement  une  magnifique  colo- 
ration rouge  vif  dont  l'intensité  est  proportionnelle  à  la 
quantité  de  formaldéhvde  en  présence.  Je  me  suis  assuré, 
préalablement,  que  ni  Tacétophénone,  ni  le  méthovi- 
nylbenzène  (purifié  par  agitation  avec  l'ammoniaque  et 
fraîchement  distillé)  ne  donnent  de  réaction  colorée  dans 
les  conditions  ci-dessus. 

Pour  déterminer  exactement  l'équation  de  cette  oxyda- 
tion, j'ai  dû  rechercher  l'acétophénone  en  distillant  lente- 
ment le  carbure  et  traitant  les  fractions  résiduelles  bouil- 
lant vers  180^-210°  par  l'acétate  de  semicarbazide  ;  j'ai 
ainsi  obtenu  la  semicarbazone  de  l'acétophénone,  fusible 
à  200^.  D'ailleurs,  l'autoxydation  d'autres  carbures  de 
même  structure,  tels  que  le  diphényléthjrlène 

(C«H6;«-G  =  CH«, 

fournit,  en  même  temps  que  du  trioxyméthylène,  de  la 
benzophénone  qu'on  peut  isoler  à  l'état  cristallisé  (^); 
ces  observations  ont  été  confirmées  ultérieurement  par 
MM.  Klages  et  Heilmann  ('). 

Oxydation  par  le  permanganate  de  potasse,  —  On 
sait  que  l'oxydation  permanganique  des  composés  ally- 
liques  comme  le  safrol  et  de  composés  propénjliques 
comme  l'anéthol  fournit,  de  même  qu'avec  les  carbures 
éthyléniques  aliphatiques,  les  glycols  correspondants. 

11  ne  m'a  pas  été  possible  de  caractériser  le  glycol 

C«H*-^(GH»)G(OH)-GH«OH 
parmi  les    produits    de   l'oxydation    permanganique  du 

(M  Lbbbin,  Pharmaceutische  Zeitung,  t.  XLII,  p.  18. 

(^)  TiFFENEAU,  Bull.  Soc.  cfûm.f  3*  série,  t.  XXVII,  p.  io65» 

(*)  KLAftES  et  Heilmann,  D.  ohêm.  G,,  t.  XJULVII,  p.  1449. 
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méthoviDylbenzèoe;  il  est  juste  d'ajouter  que  ce  dernier 
carbure  est  d'une  stabilité  beaucoup  moins  grande  vis- 
à-vis  des  agents  oxydants,  puisque  sa  chaîne  éth^'lénique 
est  disubstituée. 

Pour  réaliser  celle  oxydation  on  a  employé  une  solu- 
tion aqueuse  neutre  de  permanganate  de  potasse  à 
I  pour  loo  qu'on  a  maintenue  conlinuellement  à  une 
température  voisine  de  o";  le  carbure  a  été  ajouté  peu  à 
peu,  par  petites  fractions,  et  en  agitant  chaque  fois  éiicr- 
giquement;  au  bout  de  quelques  heures,  l'oxydation  est 
complète;  on  détruit  l'excès  de  permanganate  et  l'on  dis- 
sout l'oxyde  de  manganèse  formé  par  l'addition  ménagée 
d'une  solution  de  gaz  sulfureux.  On  distille  le  liquide  clair, 
et  les  premières  eaux  enlratnées  sont  épuisées  par  l'éther; 
l'évaporalion  de  l'éther  fournit  un  liquide  huileux  qu'on 
distille;  il  bout  vers  aoo'-aoS"  et  fournil  une  semicarba- 
7.one  fusible  à  200";  c'est  donc  bien  de  l'acélophénooe. 
Les  eaux  résiduelles  ont  été  ensuite  évaporées  jusqu'à 
réduction  au  dixième;  on  a  épuisé  à  l'éther,  mais  l'éva- 
poralion de  ce  solvant  n'a  fourni  qu'un  résidu  insigni- 
fiant; par  contre,  les  eaux  évaporées  à  sec  ont  laissé 
cristalliser  du  carbonate  de  potasse  ne  contenant  pas  de 
formiate;  de  sorte  que  la  réaction  d'oxydation  du  métho- 
vinylbenzène  par  le  permanganate  de  potasse  doit  être 
écrite 

G'H«— C(CH')  =  CH>-)-0*  =  C«H»— CO  -  GHs-f-CO'-t- H'O. 

T.  —  Action  dea  balo^n«B. 

Par  fixation   directe  du   chlore   ou  du    brome  sur  le 
méthovinyl benzène,  en  solution  dans  un  solvant  inerte 
tel  que  le  tétrachlorure  de  carbone  ou  l'éther  de  pétrole 
léger,  on  obtient  le  dichlorure  ou  le  dibromure  d'a-mét 
styrolène.  Chacun  de  ces  dérivés  halogènes  a  fait  l'o 
d'une  étude  spéciale. 


\ .  • 


T*« 


OO  TIFFENEAU. 

DichionUr^  d'fx.^Wiéthyit$ypéiène  G«H6-j-  CGI  (Glia)  —  GH»€I: 


On  l'obtient  par  l'action  directe  du  chlore  sur  le  métho- 
vinylbenzène  en  solution  dans  le  tétrachlorure  de  car- 
bone  ou  encore  par  l'agitation  du  même  carbure  avec  de 
Teau  de  chlore  fraîchement  préparée  et  convenablement 
refroidie.  Dans  ce  dernier  cas,  on  décante  le  dérivé  cmoré 
dont  la  densité  est  élevée,  tandis  que,  dans  le  premier  cas, 
on  sépare  le  solvant  par  distillation. 

Le  dichlorure  d'a-méthylstyrolène  bout  à  ii9**-i2i° 
sous  i5"",  avec  très  faible  décomposition;  mais  il  ne  peut 
être  distillé  à  la  pression  ordinaire  sans  perdre  de  l'acide 
chlorhydrique.  Sa  densité  est,  à  o**,  i,  2172. 

^^  •  *'  *  '  »'4 

Dosage  de  chlore  :  substance  0^,2325;  chlorure  d'ar- 
gent  o*^,3383.  Chlore  pour  100  :  trouvé  35,99;  calculé, 
pour  C» H* «C1^  37,56. 

Soumis  quelques  heures  à  l  ébullition  avec  de  la  potasse 
alcoolique,  ce  dichlorure  perd  HCl  et  donne  le  P-chl6ro- 
a-méthjlstyrolène  G^H^  — C(GH8)  ==  GHCi;  bouillant 
à  io2"-io6*'  sous  14™™  et  distillant  sans  décomposition 
vers  2io°-2i5°  à  la  pression  ordinaire;  ce  composé  est 
probablement  identique  à  celui  obtenu  par  déshydratation 
de  la  chlorhydrine  du  méthovinylbenzène  {voir  p.  177). 
Le  p-chloro-a-méthylstyrolène  est  également  le  principal 
produit  de  l'action  de  l'acide  hypochloreux  sur  l'acide 
P-méthylcinnamique  (t;o/r  p.  173).  -'  ' 

Dosage  du  chlore  :  substance  0^,2120;  chlorure  d'ar- 
gent 08,1955.  Ghlore 'ponr  100  :  trouvé  22,81;  calculé, 
pour  OH» Gl,  23,27. 


•f  1 1  '<  • 


Dibrorhurt  de  Va-méthylstyrolènè'{Dihromuré  de' méthovi- 
/i>^/ôe/i>5è/ié)  G6H*— 'GBi-CGH')  —  GH«Br, 

Préparation.  —  On.  dissout  54^  de  méthovin^'lben- 
zène  dans  200*^°*  d'élher  de  pétrole  léger  ne  fixant  pas  le 
brome,  ou  encore  dans  du  sulfure  de  carbone;  on  main- 
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tient  le  liquide  dans  un  mélange  réfrigérant  et  l'on  y  ajoute 
peu  à  peu  ^S*  à  80^  de  brome  en  solution  dans  l'étlier  de 
pétrole  ou  dans  le  sulfure  de  carbone;  les  dernières  ad- 
ditions de  brome  doivent  être  elTpctuées  lentement;  on 
s'arrête  quand  le  liquide  reste  coloré  en  brun  clair.  Pour 
éliminer  le  solvant  sans  décomposer  le  dibrumure,  assez 
instable,  le  ballon  qui  le  contient  e^t  plongé  dans  de  l'eau 
maintenue  à  ^o**!  1»"'^  n»is  en  eonimiinicatton  Hvec  une 
trompe  à  eau.  Finalement,  on  é.\àvc  doucement  la  tempé- 
rature de  l'eau  jusque  vers  100°.  On  peut,  sans  décom- 
poser le  dibromure,  cliH'isercorniilèleiuent  tout  le  solvant. 
PnopiiiÉTÉs.  —  Le  dibromure  aiu-iî  obtenu  est  d'une 
couleur  jaune,  plus  ou  uKiîns  Ibucée  suivant  le  soin  qu'on 
a  apporté  à  sa  préjiaratioii  ;  la  densité  de  ce  produit  brut 
est  de  1,685  à  o";  il  n.-  p.-ut  être  distillé  à  la  pression 
ordinaire;  sous  un  vide  de  S™"  il  bout,  non  sans  décom- 
position, vris  I  i5"-ia5"(').  Il  j)ossède  une  saveur  poivrée 
désagréablement  caustique  et  une  odeur  forte  extrême- 
ment piquante,  susce|ilil>le  de  provoquer  les  larmes. 
Quand  on  le  soumet  en  solution  élliérée  â  l'action  du 
sodium  pulvérisé,  il  se  déclare  aussilût  une  réaction  ré- 
gulière; il  y  a  élimination  du  brome  et  retour  au  carbure 
non  saturé  corre^|i<tndanl,  le  mélbovinylbenzène,  ou, 
même  assez  souvent,  à  un  polymère  solide  : 
C'H  =  — CBrfCH»)^  GH>Br-^2Na-H2NaBr-(-C<HC(CHJ)  =  GH>. 

De  même,  une  solution  de  ce  dibromure  dans  l'éther 
anhydre  est  attaquée  parie  magnésium,  mais  il  est  néces- 
saire le  plus  souvent  d'amorcer  la  réaction,  qui  se  poursuit 
ensuite  trrs  régulièrement.  Pendant  celte  opération,  on 
remarque  à  un  moment  donné  que  le  liquide  se  partage 
en  deux  coucbes  qui  subsisieul  déliuiiiveuient;  l'in- 
férieure contient  l'éthérobromure  de  magnésium   1'    " 

(')  Ce  dibroinui'e  t'st  égalcri 
par  MM.  Mataubara  et  Prrliiit 
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linsky,  MgBr^-f- (C2H^)''0,  et  crisLallisc  par  refroidis- 
sement; la  supérieure  contient  du  dibromure  qui  n'a  pas 
réagi  et  du  méthovinylbenzène  qu'on  caractérise  par  son 
point  dVbultition  et  sa  transformation  en  phénylacétone. 

Traité  par  la  potasse  alcoolique,  le  dibromure  d'a-mé- 
thylstyrolène  perd  i  seul  atome  de  brome,  celui  fixé  sur 
le  carbone  tertiaire,  et  fournit  rw-bromométhylslyrolène. 

Chauffé  au  bain-marie  avec  une  solution  d'hydrate  de 
baryte  ou  avec  de  Feau  tenant  en  suspension  du  carbo- 
nate de  baryte,  il  se  transforme  en  glycol 

C6H5— (GH»)C(OH)-.GH«OH, 
fusible  vers  S^^-SS",  qui  sera  étudié  plus  loin. 

îù-bromométhylstyrolène  C«H»—  G  (GH»;  =  GHBr. 

Préparation.  —  i**  Action  de  la  potasse  alcoolique 
sur  le  dibromure  de  méthovinylbenzène,  —  Le  di- 
bromure brut,  préparé  comme  il  est  indiqué  ci-dessus, 
est  introduit  dans  une  ampoule  à  brome  d'où  on  le  fait 
couler  peu  à  peu  sur  de  la  potasse  alcoolique  maintenue 
à  l'ébuililion.  On  prolonge  la  chauffe  pendant  quelques 
heures,  on  ajoute  un  peu  d'eau  et  l'on  di>tille  l'alcool.  On 
épuise  à  l'éther  le  contenu  du  ballon;  les  liqueurs  éthé- 
rées  sont  séchées  au  chlorure  de  calcium,  puis  distillées 
pour  recueillir  l'éihur;  le  résidu,  qui  doit  bouillir  vers 
io5"-i  lo**  sous  lo™'"  est  rectifié  dans  le  vide. 

2°  Action  du  carbonate  de  soude  sur  l'acide  met hyt- 
cinnamigue  dibromé,  —  On  dissout  ^5*  d'acide  ^-méthyl- 
cinnamique,  fusible  à  98*^,  dans  4^0^  de  tétrachlorure  de 
carbone  chaud;  on  refroidit  jusqu'à  commencement  de 
cristallisation  ;  on  ajoute  alors  en  trois  ou  quatre  fois  So^ 
de  brome  dissous  dans  4o^  de  tétrachlorure  de  carbone; 
on  a  soin  de  refroidir  à  chaque  addition. 

Après  distillation  du  solvant,  on  obtient  environ  loo^ 
à  iio^  d'acide  dibromé  qu'on  fait  bouillir  une  heure  sur 
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un  bain  de  sable  el  nu  refrigéranl  à  reflux  avec  600""' 
d'une  solution  de  carbonaie  de  soude  au  dixième,  on  dé- 
cante l'huile  formée  au  fond  du  balloo,  on  sèche  et  l'on 
distille  dans  le  vide. 

CoHSTASTES  PHYSIQUES.  —  Le  mélhjlbromoslyiolèue 
bout  à  io5"-io6"  sous  9°"".  A  la  pression  ordinaire,  il 
bout  sans  décomposition  vers  aaS^'-aaS";  sa  densité,  à  0°, 
est  égale  à  i,366. 

Prophiétés  chimiques.  —  Oxydation  ' permanga- 
nique.  —  L'oxydation  à  froid  par  le  permanganate  de 
potasse  aqueux  fournit  de  l'acétophénone  caractérisée  par 
sa  semicarbazone,  fusible  à  200°,  ce  (\u\  justifie  la  formule 
OH'— G{CH»)  =  CHBr.  Avec  un  composé  de  formule 
C»  H»  —  C{GH»  Br)  =  CH'  on  aurait,  au  contraire,  obtenu 
de  la  bt'omacélophéuooe,  si  caractéristique  par  son  odeur 
extrêmement  piquante. 

Action  de  la  potasse  caustique.  —  Dans  un  ballon 
surmonté  d'un  réfrigérant  à  rellux,  on  introduit  5o*  de 
mélhylbromostyrolène  (i"""')  et  So*  de  potasse  caustique 
en  poudre;  on  chaufîe  quelques  heures  au  bain  d'huile 
vers  iSC-igo";  on  laisse  ensuite  refroidir,  on  ajoute 
doucement  1^°'  ou  a'°'  d'eau  et  l'on  épuise  la  liqueur 
alcaline  à  l'éther;  le  produit  fourni  par  l'évaporation 
de  l'éther  est  distillé  dans  le  vide;  la  Traction  bouil- 
lant de  80°  à  100"  sous  i5°""  possède  une  odeur  aroma- 
tique forte  et  caractéristique;  on  la  rectifie  à  la  pression 
ordinaire.  On  peut  ainsi  isoler  un  produit  bouillant  vers 
i8o''-i85'' qu'on  a  caractérisé  comme  phénjlallylène  : 
C'Ht— CsC  — GH'. 

En  effet,  il  se  transforme  par  l'acide  sulfuriqne  en  pbé- 
iijlpn>panone  ou  propiophéiionc  (st;mi<-arbazone  fusible 
à  182");  il  ne  précipite  ni  l'azotate  d'argent  alcoolique, 
ni  le  chorure  cuivreux  ammoniacal;  mais,  agité  avec  une 
solution  aqueuse  concentrée  de  bichlorure  de  mercure, 
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il  fournît  un  précipité  de  formule  C"H*HgCP  en  même 
temps  que  l'on  perçoit  Todeur  assez  agréable  de  propio- 
phénone  formée  par  hydratation  du  carbure. 

Il  n'a  pas  été  possible  de  trouver  de  réactif  susceptible 
de  caractériser  la  présence  de  phénylcyclopropène,  ce  qui 
aurait  permis  de  fournir  une  explication  du  mécanisme  de 
cette  réaction 

cens-  C=  CHBr  ->  G«H*— C  =  CH  ->  G«H*— CsC— GH». 

D'ailleurs  cette  hypothèse  que  j'avais  tout  d'abord  envi- 
sagée' (*)  doit  être  définitivement  écartée  et  cette  réaction 
semble  devoir  être  considérée  simplement  comme  due  à 
une  migration  moléculaire  (^)  occasionnée  par  l'itista- 
bilité  du 'Composé  formé  intermédiairement 

G«H5-  G  E-  GHBr->  ^'"*^G  =  G  =  -)-  GH'-  G  =  G  -  G^H». 
I  CiH'/ 

GH'  Composé  inlermé-  Phénylallyiène. 

(o-bromoméihyl-  diaire  inslable. 

slyroirne. 

Les  transTormations  moléculaires  des  dérivés  chlorés  du 
diphénylélhane  et  du  diphéuyiéthylène  en  stilbène  et 
tolane  nous  fournissent  en  cRet  des  exemples  identiques 

C«H5/^  =  GH  Gl        GMI»—  G  =  G  —  G«H« 

[BuTTBNBBRG,  Lieb.  Ann.y  i.  GGLXIX,  p.  328. J 

ni  «!^CH  —  GH«G1        G«H»—  GH  =  GH  —  G«H» 
[D,  ch.  G.,  t,  vu;  p.  1409';  J'  pr.  Ch.^  a*  série,  t.  XLVH,  p.  44-] 

Copulation  avec  le  bromure  de  phénylmagnésium, 
—  A  une  solution  élhérée  de  bromure  de  phénylmagné- 
sium  (~  de  mol.),  on  ajoute  ~  de  molécule  de  mélhylbro- 
mostvrolène.  on  distille  la  totalité  de  Télher  en  chaulTanl 

(')  TiFFKNEAU,  Comptes  rendus^  t.  CXXW,  p.  iV^H. 
(')  On  réalise  la  même  migraliun  en  éliminant  HBr  par  aclion  du 
magnésium  sur  la  solution  élhérée  de  rw-bromoslyrolène  (p.  171). 


CARBURES    BENZÉfflQUES   A   CHAINE  PSEUDO-ALLYLIQUE.        I^I 

finalement  dans  un  bon  vide:  qn  traite  par  Teau.  Le  pro- 
dtiit  de  la  réaction  distillé  dans  le  vide  bout  vers  i8o°-iqo" 
sous  iS"*™  et  ne  tarde  pas  à  former  des  cristaux  que  l'on 
essore  et  que  l'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool;  leur  point 
de  fusion  est  alors  de  8o**-8i°,  c'est  du  méthylstilbène  déjà 
décrit  par  M.  Klages  (*)  et  par  M.  Muller  (^).  L'équation 
doit  s'écrire  : 

C«H»—  G  (CH>)  =  CHBr  4-  C»h«  MgBr 

=  MgBi*-f-  C«H*-  G  (CH«)  =  GH  -.  G«H». 

Action  du  magnésium.    Etude  du    dérivé  organoma- 

GNÉSIEN   PAR  l'aCTION  DE   L^EAU   OU   DU    GAZ  CARBONIQUE.   — 

Dans  un  ballon  muni  d'un  réfrigécant  à  reflux,  on  intro- 
duit 5^  de  tournure  de  maiçnésium;  on  recouvre  d'un  peu 
d'éther  anKydre,  puis  on  ajoute  une  solution  étliérée  à 
parties  égales  renfermant  4^^  ^^  mélh^'lbromostj'rolène  ; 
dès  que  la  réaction  est  amorcée,  ce  que  l'on  réalise  en 
ajoutant  une  trace  d'iode  et  en  chauffant  légèrement,  elle 
se  poursuit  assez  énergiquement  et  très  régulièrement. 

a.  Action  de  Peau,  —  Quand  la  réaction  est  ter- 
minée, on  décompose  par  l'eau,  et  l'on  épuise  par  l'étlier. 

La  rectification  du  produit  de  celte  réaction  fournit  : 
1°  une  fraotion  bouillant  à  160"- 170^  caractérisée  comme 
raéthoyinylbeDzène  par  sa  transformation  en  phén^^l- 
acélone;  2°  une  fraction  170^-180°  contenant  du  phényl- 
propylèoe  caractérisé  par  soa  dérivé  dibromé  fusible  à  70"; 
3"  unc^  fraction  passant  à  1 80°- 190°  constituée,  par  du 
phénjlalljl^ne  dû  à  l'action  du  magnésium  qui  joue  le 
rôle  d'éliminateur  de,  HCl  et  fonctionne  comme  la  potasse 
caustique  (voir  page  précédente);  4**  ^n  résidu  qui  se. 
prend  en  masse  dans  Tappareil  distillatoire  ett  que  l'on 
purifie  par  crist£^llation  dans  l'alcool.  Ce  produit  est  fusible 
à  i38'',  très  soluble  à  froid  dans  le  benzène;  il  est  assez 

(*)  KlageS)  2>.  ch.  Ces.,  t.  XXXV,  p.  22^6. 

(')  Fritz  MVLhKR,  Inaugural  dissertation,  Leipzig,  igoS. 
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peu  sohible  dans  Téther,  aussi  se  sépare-t-il  en  paillettes 
jaunâtres  quand  on  laisse  s'évaporer  lentement  la  solution 
éthérée  contenant  les  produits  de  la  réaction.  Ce  com- 
posé (*)  est  le  diphényl-2-5  hexadiène-2-4  formé  d'après 
l'équation 

2C«H»  (CH»)  C  =  GHBr  -t-  Mg 

=  MgBr«-+-  C«H»  (GH»)  —  C  =  GH  —  CH  =  G  (GH»)  G«H». 

Analyse.  —  Calculé  pour  C**H**  en  centièmes: 
C==  92, 3o;  H  =  7,69.  Trouvé  :  C  =  92,23;  H  =  8,04. 
Cryoscopie  dans  benzène;  PM  trouvé  =  226.  Calculé  =  286. 

b.  Action  du  gaz  carbonique.  —  Comme  dans  les 
opérations  précédentes,  on  fait  agir  le  magnésium  sur  une 
solution  éthérée  de  méthylbromoslyrolène;  quand  la  réac- 
tion est  terminée,  on  fait  passer  un  courant  de  gaz  carbo- 
nique bien  sec;  on  transforme  ainsi  tout  ce  qui  est  à  l'état 
de  dérivé  organomagnésien  vrai  en  l'acide  correspondant 

G«  H«— G  =  GH«MgBr4-  G0« 

Igh» 

=  C«H«—  G  =  GH  -  G0«  MgBr->G«H»— G  =  GH«GO«H. 

I  I 

GH»  GH» 

Le  produit  de  la  réaction  est  décomposé  par  l'eau 
glacée,  on  acidulé  doucement  pour  mettre  l'acide  en 
liberté;  on  épuise  par  l^éiher;  celui-ci  est  lui-même  traité 
ensuite  par  une  solution  de  bicarbonate  de  soude.  Après 
avoir  lavé  à  l'éther  cette  solution  alcaline,  on  l'acidulé  for- 
tement, on  l'épuisé  à  Télher  et  Ton  fait  évaporer  le  solvant. 
L'acide  ainsi  obtenu  fond  à  80°,  mais  il  n'est  point  homo- 
gène, car  par  plusieurs  cristallisations  dans  l'éther  de 
pétrole  on  parvient  à  isoler  un  acide  fusible  à  97^-98" 
et  un  acide  fusible  à  i3o*';  les  deux  composés  sont 
des  acides  ^-méthylcinnamiques  probablement  isomères 

(*)  TiFFBNBAU,  Bull.  Soc.  chîm.y  '6*  série,  i.  XXVI,  p.  1186;  Comptes 
rendus,  t.  CXXXV,  p.  i346. 
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stéréochimiqties.  Tous  deux  donnent  du  mélhovinjl- 
benzène  par  disiillation  avec  iin  peu  de  chaus.  L'ucide 
fusible  à  Q'^'-gS"  a  été  obtenu  (  '  )  également  par  déshydra- 
tation et  saponification  du  produit  de  condensation  de 
l'acétophënone  avec  de  l'iodacétale  d'éthyle  en  présence 
de  zinc  ou  de  magnésium.  Cet  acide  traité  pur  l'acide 
iodhydrique  donne  de  l'acide  dihj'drométhylcinnamique 
C«H»-CH(CH»)  — CH»~CO»H(ébullitioni7o°-i72'' 
sous  ao"";  rf,,  ^  1080;  fusible  vers  40°)  c  même  temps 
qu'il  se  forme  du  cumène  par  perte  de  CO';  additionné 
d'acide  hypocliloreux  il  fournit  une  petite  quantité  d'acide 
méthylphénylchlorolaciique  {')  instable  tandis  que  l'on 
obtient  en  même  temps  du  métliylchlorostyrolène 
C*H'-G(CH»)  =  CHCI. 

Il  ressort  de  tous  ces  faits  que  le  magnésium  réagit  sur 
l'w-bromométhylstyrolène  (')  de  trois  façons  distinctes  : 

1°  Il  donne  un  dérivé  magnésien  vrat  qui,  traité  par 
l'eau,  régénère  l'oi-méthylstyrolène  et  qui,  soumis  à  l'action 
de  CO^,  engendre  les  acides  méthylcinnamiques  corres- 
pondants 

C«H'(GH')C  =  GllMgBr-^G«HnCH>)0=CH-CO>H. 

3°  Il  provoque  par  formation  de  MgBr>  la  soudure  des 
deux  radicaux  méthjlstjroléniques 

3C»H'(CH')C  =  CHBr-i-Mg 
=  'MgBr'+  C*H'(CH»)— C  =  CH  -  CH  =  G{GH')C'H». 

3°  Il  élimine  directement  HBr  et  donne  naissance  au 
dérivé  insUble  C«H={CH')  —  C  =  C  =  qui  s'isomérise 
aussitôt  en  C*H'  —  C  ^  C  —  GH'  ;  en  même  temps  une 

I')  TiFFENSiu,  Complet  rendus,  t.  CXXXVIll,  p.  983. 

(')  L'u-biomoslyroUne  fonctionne  de  la  même  façon.  On  avait déjl 
ligaalé  poor  ce  composé  le  râle  éliminateur  de  HBr  joué  par  k  sodium 
ea  liqueur  éthérée. 

(>)  J'ai  observé  qu'il  en  est  de  même  avec  ru-bromostjrrolèite 
C'U'  — CUaiCUBr. 
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partie  de  ce  phénylallylène  se  transforme  en  phénylpro- 
pylène  sous  l'action  de  l'iiydrogène  mis  en  lîberté 


•  1   <    <  t  -  1 1 1 


6G«H*(GH»)  G  :==  GHBr  -+-  îMg 

=  3.MgBrH-3G«H«GsG  — GH»-h3G«H»«:CH  =  GH-GH». 

Action  de  la  diméthylaniine,  ^—  Lé  inéthjlbroinosty- 
rolène  C^H»—  C(GH»)  =  GHBr,  chàUffé  en  tdbe  scelté 
vers  i5o°-2oo"  avec  une  solution  benzénique  de  dimëthyl- 
amine,  reste  complètement  inaltéré  (*).  Gette  propriété 
est  d'autant  plus  curieuse  que  le  composé  chloré  ' 

G«H»-T.GOH(OH}(GH»,)  -  GH«G1 

donne  quantitativement  le  dérivé   slminé  correspondant 
en  le  chauffant  en  tube  scellé. 

Cette  stabilité  de  Télément  halogène  sur  les  chaînes  non 
saUirées  rapproche  cette  fonction  des  dérivés  halogènes 
aromatiques  où  Thalogène  fixé  sur  le^  npyau  ji'est  que 
difficilement  remplaçable. 

.    ,  If(^lohy4''i^^^^  -d^^^^^^  du  inéthoçitzy.lbenzène, 
Syn.  Halohydrines  du  méthylphénylglycoL 

Les  halohydrines  du  méthylphénylglycol  ont  été  ob- 
tenues soit  par  fixation  directe  des  acides  hypochloreux, 
hypôbrômeux  et  hypoiodéuic  sdf  le  méthovinylbenzène, 
soit  par  l'action  des  dérivés  organomagnésiens  sur  les  acé- 
tones monohalogénées.  La  première  de  ces  méj;hodes 
permet  d'obtenir  toutes  les  halohydrines;  mais  elle  a  l'in- 
pQnviénient  de  fournir  des .  réactions  secondaires  et  peut- 
^iff  au^i  de  conduirç^aux  deux  halohydrines  isomères;  la 
.seconde  méthode,  ^u  contraire,  qui  ne  convient  guère  qu'à 
la  préparation  des  chlorhydrines,  conduit  à  des  produits 
dont  la  constitution  est  bien  déterminée  et  dont  la  pureté 
est  tout  à  fait  satisfaisante. 


-'    '  ...fU I*' 


(*•)  Fourneau,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVin,tp.  766. 
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Chlorhydrine  du  méthylphénylglycol 
G«H«— C(OH)-CH«CI. 
CH» 

L'action  de  l'acide  hypochloreux  en  solution  aqueuse 
sur  les  carbures  éthyléniques  ne  semble  pas  conduire 
dans  la  majorité  des  cas  à  un  produit  unique.  Outre  que 
la  chlorhydrine  est  souvent  accompagnée  de  ses  produits 
de  déshydratation,  elle  peut  être  constituée  elle-même  par 
un  mélange  en  profK)rtions  variables  des  deux  chlorhy- 
drines  isomères  théoriquement  possibles  ;  les  carbures 
RR'— C  =  CHa  peuvent  en  effet  fixer  ClOH  de  deux 
façons  en  donnant  les  chlorhydrines  (I)  RR' — C(OH) 
-  CH^GI  et  (II)  RR'~  CCI  -  CH«OH. 

Tandis  que  pour  certains  auteurs  (  *  )  la  fixation  de  Cl  OH 
a  lieu  exclusivement  dans  le  sens  de  la  formule  (I),  pour 
d'autres  elle  a  lieu  dans  le  sens  de  la  formule  (II)  ou 
plutôt  à  la  fois  dans  l'un  et  danç  l'autjce  sens  (^).  Avant 
de  tenter  de  résoudre  cette  question,  il  fallait  songer  à  se 
procurer  une  chlorhydrine  de  constitution  déterminée; 
ce  buta  été  atteint  en  appliquant  aux  acétones  chlorées 
les  aptitudes  réactionnclles  des  dérivés  ôrganômagnésiens 
alors  récemment  découverts  par  M.  Grignard.  Mais  là, 
également,  comme  les  réactions  secondaires  pouvaient  ne 
pas  être  négligeables,  j'ai  mis  à  profit  la  plasticité  des 
méthodes  organomagnésiennes  pour  réaliser  la  prépara- 
tion de  la  chlorhydrine  cherchée  pàY  deux  voies  distinctes 
de  façon  que  les  réactiotis  secondaires  de  chacune  d'elles 
soient  nettement  différentes  : 

L'une  consiste  à  faire  réagir  le  broniure  de  phéilylma- 

(  '  )  Markownikopf,  Journal  de  la  Société  chitniqaë  russi\s,X.  VIII, 
p.  »5;  Kha8S0U8KY> /d.,  t.  XXXIII^  pi  26. 

("X^Eî^Ry,  Bulletin  de  la  Soçiété^çfyinU^Jue,  i'«jsériç,.4).  jÇ49  et 
1790;  Comptes  rendus,  t.  GXXXIV,  p.  1070. 
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gnésîum  sur  la  chloracétone 

G«H»MgBr  -f-  CH«Gi  -  GO  -  GH»-+-  H*0 

GH» 

I 
=  G«H»-  COH  -h  MgBrOH  ; 

I 
GH«Gl 

dans  l'autre,  au  contraire,  c'est  l'iodure  de  mélhylmagné- 
sium  qu'on  fait  réagir  sur  la  chloracétophénone 

G«H»— GO  — GHîGl-hIMgGH8-hHîO 

GH» 

I 
=  G«H»—  GOH  H-  MglOH. 


GH«G1 
Ces  deux  méthodes  vont  être  décrites  ci-dessous. 

J.  —  Préparation  de  la  chlorhydrine  par  les  dérivés 

organomagnésiens. 

1°  Action  du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  la 
CHLORACÉTONE.  —  Dans  un  ballon  surmonté  d'un  réfri- 
gérant à  reflux  et  d'une  ampoule  à  brome,  on  place 
12^  de  tournure  de  magnésium  que  Ton  recouvre  d'en- 
viron 6o*^"*'  d*éther  anhydre. 

D'autre  part,  on  a  mélangé  75^  de  bromobenzène  avec 
son  volume  d'éther  anhydre  et  l'on  fait  tomber  ce  mé- 
lange  goutte  à  goutte  en  prenant  soin,  dès  le  début, 
d'amorcer  la  réaction  par  un  artifice  quelconque.  Quand 
l'addition  du  dérivé  brome  est  terminée,  on  chauffe  dou- 
cement pour  achever  complètement  la  réaction  et  an  laisse 
refroidir.  Le  ballon  est  alors  placé  dans  un  mélange 
réfrigérant.  Par  le  tube  à  brome,  on  fait  couler  peu  à  peu,, 
et  en  agitant  fréquemment,  3o6  de  chloracétone  dissoute 
dans  deux  fois  son  volume  d'éther  anhydre.  Quand  tout 
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le  liquide  a  été  inlroduil,  on  laisse  en  contact  pendant 
environ  une  demi-heure  en  agitant  fréquemment  (*)  et 
Ton  décompose  aussitôt  le  composé  magnésien  complexe 
ainsi  formé.  A  cet  efl'et,  on  le  verse  peu  à  peu,  avec 
l'éther  qui  le  baigne,  sur  de  la  glace  pilée,  en  mémo  temps 
qu'on  acidulé  légèrement  par  Tacide  sulfurique  dilué  de 
façon  à  rendre  soluble  la  magnésie  formée.  On  décante 
alors  le  liquide  éthéré  qui  contient  la  chlorhydrine,  on 
sèche  au  sulfate  de  soude  et  l'on  évapore  l'élher.  Le  résidu 
est  distillé  dans  le  vide  et  passe  presque  entièrement  vers 
laS^^-iSo"  sous  20™".  Une  seconde  rectification  fournit 
un  produit  bouillant  exactement  à  124**- 126°  sous  17°*", 
mais  contenant  toujours  de  petites  quantités  de  diphé- 
njle  dont  il  est  impossible  de  la  débarrasser  complètement, 
La  densité  à  o^  est  égale  à  1,168. 

Analyse.  —  Dosage  de  chlore  :  substance  0,2712; 
AgCI  0,2268;  Cl  pour  100  :  trouvé  20, 65;  calculé  20,82, 

Étude  du  produit  de  la  réaction,  —  On  soumet  le 
produit  brut  à  un  lavage  à  la  soude  diluée,  puis  à  Teau 
pour  enlever  le  phénol  qui  a  pu  se  former  ainsi  que  l'excès 
de  chloracétone  ;  on  le  sèche  sur  du  sulfate  de  soude  et 
on  le  chauffe  6  heures  en  autoclave  avec  de  la  diméth^^l- 
amine.  On  épuise  par  l'eau  acidulée  qui  dissout  l'excès  de 
diméthylamine  et  l'aminoalcool  formé  dans  la  réaction. 

A.  La  solution  benzénique  débarrassée  des  produits  ba- 
siques est  évaporée,  et  le  résidu  fractionné  dans  le  vide; 
on  y  trouve  de  petites  quantités  de  méthylchlorostyrolène 
C«H3(CH')  — C  =  CHC1,  du  diphényle,  du  méthylstil- 
bène  C»H5— C(CH3)  =  CH-C«H5,  ainsi  que  l'alcool 
ç;i5  JJ40Q  qui  donne  probablement  naissance  à  ce  dernier 
par  déshydratation.  Le  méthylcliloroslyiolène  provient 
d'une  déshydratation  partielle  de  la  chlorhydrine,  déshv- 


(')  Si  Ton  évapore  Téther  jusqu'à  siccité,  il  y  a  réactioD  intramolé- 
culaire  et  formaiion  de  phénylacélone. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Pkjs.,  8*  série,  t.  X.  (Février  1907.)  12 
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dratation  qui  a  pu  se  produire  soit  pendant  la  réaction 
organomagnésienne,  soit  pendant  que  l'on  chauffait  en 
autoclave.  Le  diphényle  se  forme,  comme  on  le  sait,  dans 
la  préparation  du  bromure  de  phénvl magnésium.  Enfîn  la 
présence  de  l'alcool  C^*H**0  doit  être  attribuée  à  la 
réaclion  secondaire  suivante  (*)  : 

(I)  G«H»—  C  —  CH«-H  G«H»MgBr 


>•--' 


O 
CH» 

=  C«H»-  GH  —  GHOH  -  G«H». 

I 
GD» 

Une  réaction  secondaire  analogue  a,  en  effet,  été 
observée  (^)  dans  Taclion  de  la  chloracétone  sur  le  bro- 
mure d'éthylmagnésium;  il  se  forme  à  côté  de  la  chlorhy- 
drine  CŒ^^  C(OH)  (CH')  -  CH^CI,  l'alcool  C^H^— 
CH(CH»)-CHOH  — C=^H5. 

J'avais  supposé,  antérieurement,  que  Talcool  C*'H**0 
était  tertiaire  et  qu'il  devait  prendre  naissance  en  même 
temps  que  son  produit  de  déshydratation  ('),  par  une 
réaction  différente  : 

(II)      G6H«—  GOMg  Br  -  GH»G1  4-  GsH'MgBr 

GH» 

=  MgBrGi  -i-  G«H«—  GOMgBr  —  GH«—  G«H». 

I 
GHî 

Il  n'en  est  rien  puisque  l'alcool 

G«H»-  G(OH)  (GH»)  —  GH»—  G^H», 


(*)  Celle  réaclion  a  été  réalisée  directement;  Talcool  obtenu  est 
incrislallisable  et  fournit  par  déshydratation  du  mélhylstilbène  liquide. 

(')  Fourneau  et  Tipfenkau,  Bail.  Soc,  chim.,  3*  série,  t.  XXXIII, 
p.  74i. 

(»)  TIPPENEAU,  Bull,  Soc.  chim.,  3«  série,  t.  XXIX,  p.  ii58. 
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déjà  décrit  (*),  esi  un   produit  cristallisé  fusible  à  Si". 
B.   Les  liqueurs  acides  d'épuisement  sont  lavées  à  l'élher 
et  alcalinisées  par  la  soude;  on  obtient  ainsi  un  produit 
basique  uniquement  constitué  par  l'aminoalcooi 

C«H«-C(OH>-(CH»)-CH«-N^^[J|, 

déjà  décrit  par  M.  Fourneau  {*),  et  fournissant,  cornu 
l'a  indiqué  cet  auteur,  la  quantité  théorique  de  dérî 
benzojlé  (voir  p.  181). 

a°  Action  de  l'iodure  de  MÉTHYLMicMÉsttJM  sur  : 
cHLORACÉTOPHÉif OHE .  —  Dans  une  solution  éthérée  < 
IMgCH*,  on  fait  tomber  peu  à  peu  en  refroidissant  m 
dérément,  une  solution  éthérée  de  chloracétopliénone.  D 
que  l'addition  est  terni  i  née,  on  verse  le  produit  de  la  réa 
tîon  sur  de  la  glace  pilée  en  même  temps  qu'on  acidu 
légèrement.  Les  liqueurs  éthéiées  sont  séchées  et  évap 
rées;  le  résidu  est  fractionné  deux  fois  dan^  te  vide.  C 
recueille  ainsi  un  produit  bouillant  vers  i29"-i3o''  so 
aS"""  dont  la  densité  à  o"  est  égale  à  1,170.  Ce  produit  t 
plus  pur  que  celui  obtenu  dans  la  réaction  précédent 
sa  densité  est  plus  forte  et  sa  teneur  en  chlore  plus  élevé 

Analyse.  —  Dosage  du  cblore  :  substance  0,334 
AgCI  0,1962;  Cl  pour  100:  trouvé  20, 74*  calculé  20,8 

Elude  du  produit  de  la  réaction.  —  Le  produit  br 
de  la  réaction  a  été  étudié  comme  dans  le  cas  précède 
par  action  d'une  solution  benzénique  de  dimétbyl 
mine  en  tube  scellé.  On  constate  la  présence  d'un  se 
composé  basique  répondant  aux  constantes  de  l'amin 

alcool  C»H>-C(OH)(CH>)CH>-N(^^U',  ci-dess 
obtenu. 

Parmi  les  produits  neutres,  moins  abondants  que  da 

{■)  Hbll,  Berichtt  d.  d.  chem.  Gei.,  l.  XXXVII,  p.  457. 
(')  FouiiNEAU,  Complea  rendut,  l.  CXXWIII,  p.  766. 
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la  rraclion  |)r<"'céclenle,  on  n'a  pu  ivîconiiaîfrc  que  le  mé- 
lhvlcliiorosl\rol('MU'. 

Pkopiuêïks  t:niMi(,)tts  de  h\  chloiihyuri^e  du  méthyl- 
PHÉJVYLGLYCOL.  —  Soumisc  à  l'aclioD  de  la  pelasse 
aqueuse  {*)  ou  alcoolique  (^)  à  chaud,  la  chlorhj- 
drine  du  méthylphénylglycol  fournît  l'oxyde  d'éthjlène 
C«H5  — C(CH3)— CH2.    Chauffée  avec  de   Tacide  oxa- 

lique,  elle  perd  H^O  en  donnanï  le  p-chloro-a-méthylsty- 
rolène,  déjà  décrit  ici  niénie. 

Par  simple  évaporalion  de  Téther  au  sein  duquel  il  est 
préparé,  le  dérivé  niagnésien  de  celte  chlorhydrine  éli- 
mine MgBr^H-  MgCl^  et  se  transforme  non  plus  en  oxyde 
d'éthylène  comme  ci-dessus,  mais  en  phénylacétone  ('). 

La  réaction  doit  s'écrire 

CH»(C«H»)  G(OMgBr)  —  CH»C1 

\ _t 


Il  se  produit  ici  une  transposition  moléculaire  analogue  à 
celle  observée  chez  l'iodhydrine  du  mélhylphénylglycol 
par  action  de  Tazotatc  d'argent.  Ces  deux  transpositions 
moléculaires  conduisent  en  eiVvi  au  même  produit,  quoique 
provoquées  dans  des  conditions  bien  différentes;  leur 
étude  sera  poursuivie  spécialement  dans  la  deuxième 
Partie  de  ce  travail.  Trailée  en  solution  éthérée  par  le 
sodium  en  poudre  ou  en  fil,  la  chlorhydrine  du  mélhyl- 
phénylglycol réagit  immédiatement  à  froid. 

Après  fractionnemenl    dans   le  vide*,   on  peut   isoler  : 
l"  (lu    niclliDMiivIlK'ti/rno  C'  \\    — (]i  (ill' ) -^  (.111-  l>i)uil- 


(»)  TiFFENEAi,  Comptes  rendus,  l.  CXL,  p.  l'i^^- 

(')  Klagks,  Berichte  der  deutschc  ch.  Ces.,  i.  XXXVIII,  p.  igtig. 

(^)  TiFFEXEAU,  Comptes  rendtts,  l.  CXXXVIl,  p.  9^. 
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lant  vers  55"-6o°  sons  iS*"™;  a**  de  l'oxyde 

G«H5— G(GH»)-CHï, 

facilement  transformable  en  aldéhyde  hydralropique  ; 
3"  du  dimélhylphénylcarbinol;  ce  dernier  se  forme  éga-^ 
lement  dans  la  réduction  de  la  chlorhydrine  par  l'amal- 
game de  sodium. 

Action  de  la  diméthylaminb 

G«H»(CH»)C(OH)CH»N<GH»)«. 

—  En  chauffant  de  la  chlorhydrine  provenant  de  la  réac- 
tion magnésienne  en  tube  scellé  avec  une  solution  benzé- 
nique  de  diméthylamine,  on  obtient  un  aminoalcool  qui 
passe  complètement  en  solution  aqueuse  par  agitation 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  au  |;  après  lavage  à  l'éther 
et  alcalinisation  de  cette  solution  acide  par  du  carbonate 
de  soude,  on  recueille  à  peu  près  quantalivement  une 
base  liquide,  déjà  décrite  par  M.  Fourneau  ('),  bouillant 
vers  i35°  sous  22"™  et  dont  l'iodométhylate  fond  à  iS^®. 
En  mélangeant  des  solutions  benzéniques  de  base  et  de 
chlorure  de  benzoyle,  on  obtient,  avec  des  rendements 
presque  théoriques,  le  chlorhydrate  du  dérivé  benzoyle 
fusible  à  2o5°.  On  voit  que  cette  méthode  permet  d'ejntre- 
prendre,  ainsi  que  nous  le  démontrerons  plus  loin,  l'étude 
des  produits  obtenus  par  fixation  directe  de  l'acide  hyj)o- 
chloreux  sur  le  méthylstyrolène. 

Action  de  la  diéthylamine 

G6H»(GH3)G(OH)  — GH«N(G«H5)ï. 

—  On  chauffe  6  heures  en  tubes  scellés,  vers  1 10°,  20^  de 
chlorhydrine,  22^  de  diéthylamine  et  4o^  de  benzine;  on 


(*)  Fourneau,  Comptes  rendus,  l.  CXXXYIII,  p.  736. 
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essore  les  crisfaux  de  chlorhydrale  de  diélhylaiiiiiie,  on 
évapore  partiellement  la  solulion  kenzénique  et  l'on  épuise 
par  Tacide  chlorhydrique  au  |.  Tous  les  corps  basiques 
passent  dans  la  solulion  acide;  c(^lle-cî  est  lavée  très  soi- 
gneusement à  Téther,  puis  saturée  alors  par  la  soude  qui 
met  en  liberté  les  composés  basiques;  on  épuise  à  l'éther, 
on  dessèche  la  solution  élhérée  sur  le  carbonate  de  po- 
tassium sec  et  Ton  évapore  Téther. 

Le  résidu  est  fractionné  deux  fois  dans  le  vide.  La  dié- 
thyIaminO|-phén3rl2-propanol2  bout  vers  i38"-i4o°  sous 
22"™;  son  point  d'ébullition  à  la  pression  ordinaire  est 
d'environ  244°-247^*  Dosage  de  Tazote  dans  la  diélhjlami- 
nophénylpropanol  :  N  trouvé  pour  100  6,78;  calculé  pour 
C«»H2»1S0  6,763. 

Cet  aminonlcool  est  caractérisé  par  le  point  de  fusion 
de  son  dérivé  cinnamylé.  Pour  préparer  celui-ci,  on  dis- 
sout 2^  de  base  dans  6^  de  benzine  et  l'on  y  ajoute  4^  ^c 
chlorure  de  cinnamylé;  il  y  a  léger  échauffement;  on 
active  la  réaction  en  chauffant  une  demi-heure  au  bain- 
marie.  Par  refroidissement  lent,  il  se  forme  une  masse 
cristalline.  Celle-ci  est  essorée,  lavée  avec  un  mélange  de 
benzine  et  d'éther,  puis  recristallisée  dans  un  mélange 
d'acétone  et  d'éther.  Ce  dérivé  cinnamylé,  obtenu  ainsi  à 
l'état  de  chlorhydrate,  fond  vers  190**- 192". 

Analyse,  —  Azote  trouvé  pour  100  :  3,70;  calculé  pour 
C"H2»02NCl  :  3,748.  Chlore  trouvé  pour  100  :  9,37; 
calculé  pour  C"H"0»NCI  :  9,00. 

II.  —  Préparation  de  la  chlorhydrint  par  fixation  de  Cl  OH 

sur  le  méthovinyl benzène. 

On  préparc  une  solution  aqueuse  d'acide  hypochloreux 
soit  par  l'action  du  chlore  sur  l'oxyde  de  mercure  en 
présence  de  l'eau,  soit  par  l'action  de  l'acide  borique  sur 
une  solution  d'hypochlorite  de  potasse  obtenue  par  double 
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réaction  entre  Thypochlorile  de  chaux  et  le  carbonate  de 
potassium.  La  solution  d'acide  hypochlorenx  est  titrée 
iodométriquement  et  l'on  y  ajoute  peu  à  peu  un  léger 
excès  de  méthovinylbenzène  pendant  qu'on  maintient  une 
réfrigération  énergique.  On  laisse  quelque  temps  en  con- 
tact en  agitant  fréquemment,  puis  on  épuise  par  l'éther. 
On  réunit  les  liqueurs  éthérées,  on  les  sèche  et  l'on  distille 
l'éther;  le  résidu  est  rectifié  dans  le  vide. 

Une  première  rectification  du  produit  brut  fourni  par 
cinq  opérations,  effectuées  chacune  sur  lo^  de  carbure,  a 
donné  : 

io5-iio°  sous 20™",  26 i,iy.2 

ii5-i25°  »  12 i,ï4o 

Il  5- 120*  »  8 i,o5o 

120-125"  »  26 i»ï74 

i25-i3o**  »  23 i,i84 

Les  trois  premières  fractions,  rectifiées  à  nouveau,  ont 
fourni  environ  208  de  produit  bouillant  vers  io5®-iio" 
sous  20"°,  fixant  le  brome  et  identifié  avec  le  mélhyl- 
chlorostyrolène. 

Les  deux  dernières  fractions  (49^)?  additionnées  d'une 
fraction  1 20-1 25  (76)  provenant  de  la  seconde  rectifi- 
cation des  trois  premières  portions,  ont  été  soumises  à 
l'action  des  aminés  secondaires;  elles  ont  donné  à  peu 
près  quantitativement  l'aminoalcool 

G«H»~  C(OH)  GHî—  N  -(RR'). 
I 
CH3 

La  chlorhydrine  obtenue  après  plusieurs  rectifications, 
sous  pression  réduite,  bout  vers  1 23**- 126°  sous  21"™,  et 
sa  densité  est  de  1,172  à  0°;  elle  passe  à  la  distillation 
dans  le  vide  plus  ou  moins  coloré  en  rose,  puis,  par 
repos,  ne  tarde  pas  à  prendre  une  coloration  bleu  ver- 
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dâlre  pet*sistQDte.  Dosage  de  chlore  :  substance  0^289^; 

AgCI  0,2891.  Cl  trouvé  pour  100  20,44 ;  calculé.  20,8a. 
Action  de  la  diméthylamine.  —  8^,08  ont  été  chauffés 
en  tube  scellé  à  120**,  pendant  une  journée,  avec  27^"' 
d'une  solution  benzénique  titrée  de  diméthyUtniiie  (envi- 
ron ft^'^^jS).  La  reaction  peut  globalement  s'écrire  de  la 
façon  suivante  : 

G6H»-G0H-GH«Gl-h2  N<^^  JJ^ 
GH» 
=  NH(GH»)«HGI  -t-  G8H«-  G(OH)-  GH«N<^^U3. 

GU* 

Après  avoir  titré  la  quantité  d'acide  sulfurîque  corres- 
pondant aux  bases  libres  (diméthylamine  non  entrée  en 
réaction  et  aminoalcool  formé),  on  détermine  par  le 
calcul  la  quantité  de  chlorhydrine  combinée,  6^,97  (soit 
86  pour  100),  ce  qui  correspond  à  78,8  d'aminoalcool. 
Le  poids  réel  d'aminoalcool  obtenu  a  été  de  6^,5,  dont 
4^,7  traités  par  le  chlorure  de  ben/.oyie  ont  fourni  6^,4 
de  chlorhydrate  de  dérivé  benzoylé.  Ce  clilorhydrale 
fond  à  2o5®  comme  celui  obtenu  avec  la  chlorhydrine 
C«H5— C(OH)CHaCl  décrite  plus  hauU 

CH» 

Toutefois,  cette  i-denlité  ne  semble  pus  pouvoir  être 
invoquée  pour  déterminer  dans  quel  sens  ^'«eât  etiec tué  fe 
réaction  de  fixation  de  Cl  OH.  On  sait  que  cette  réac- 
tion peut  engendrer  les  deux  chlorhydrines  suivantes  : 
CoH^  -  C  =  CH2  +  ClOH  =  C«H5 -  COH  -  CH^Cl  ou 

àtt^  CH» 

C'HsCCl-GH^OH. 

Ov,  il  n'est  pas  impossible  que  4a  diméthylamine 
n^agisse  sur  la  première  de^es  chlorhydrines  que  comme 
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élimitiateur  de  HCl  pour  donner  l'oxyde 

G«Fi»-G(CH8)  — CH»; 

celui-ci  réagirait  ensuite  sur  Texcès  de  base,  comme  Ta 
montré  M.  Fourneau  (^),  pour  donner  un  seul  amino- 
alcool  :  celui  qui  correspond  à  Tautre  chlorhydrine 

C«IÏ*-  COH  -  CH»  -  N<^^U*. 
CH» 

On  ne  peut  donc  pas  conclure  à  l'absence  de  la  chlorhy- 
drine   G*  H*  —  Cl  Cl  —  CH^OH  ;  je  me  propose  de  revenir 

sur  ce  sujet  pour  élucider  cette  question. 

Bromhydrine  du  méthylphénylglycol 
[C«H»(GH»)  —  COH  —  CH«Br]. 

Préparation.  —  i°  Fixation  de  V acide  hypobro- 
meux  SUT  le  carbure.  —  Dans  une  fiole  contenant  du 
brome  et  de  l'eau  en  quautité  suffisante  pour  obtenir  une 
solution  de  BrOH  au  j—,  on  ajoute  peu  à  peu  en  agitant 
et  refroidissant  continuellement  de  l'oxyde  jaune  de  mer- 
cure en  léger  excès,  on  décante  et,  à  la  solution  claire 
refroidie,  on  ajoute  le  méthovinylbenzène  (il  faut  tou- 
jours opérer  sur  de  petites  quantités  de  carbure,  une 
dizaine  de  ;gpa4Bfn;es  environ).  On  laisse  reposer  dans  une 
allonge  et  4'oti  sépare  la  bromhydrine  par  déGfiiiiaiion  ('); 


(')  Fourneau,  Brevet  français. 

X')  Si  ^'on  y<ytilft{t  èxU*aire  la  bromhydrine  par  épunement  à  réthcr, 
t4Yaiidrak4|«ie  <ka  solution  aq^ueuse  de  firOH  soit  préalvblemeitt  débar- 
rassée par  raddition  de  sulfare  alcalin  du  bromure  mercurique  qu'elle 
irenferme,  car  les  solutions  aqueuses  abandonnent  une  partie  de  ce  sel 
à  raher. 
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on  lave  plusieurs  fois  par  agitation  avec  de  Peau  qui 
enlève  le  sel  mercurique  entraîné,  puis  on  rectifie  par 
distillation  dans  le  vide.  On  réussit  plus  avantageusement 
encore  cette  préparation  en  opérant  comme  pour  la  pré- 
paration desiodhydrines,  en  faisant  tomber  goutte  à  goutte 
une  solution  chloroforraique  de  brome  dans  une  solution 
chloroformique  de  carbure,  tenant  en  suspension  un  peu 
d'oxjrde  jaune  de  mercure  et  d'eau. 

2®  Action  de  la  bromacétone  sur  le  bromure  de 
p hé nyl magnésium.  —  On  opère  comme  pour  la  chlor- 
hjdrine,  en  employant  autant  que  possible  une  assez 
grande  quantité  d'éther  anhydre.  Aussitôt  la  réaction 
terminée,  on  décompose  par  l'eau  et  Ton  isole  la  bromhy- 
drine  qu'on  rectifie  dans  le  vide;  les  rendements  ne  sont 
pas  excellents.  La  bromhydrine  du  méthylphénylglycol 
bout  vers  i4i°  sous  19*"™;  sa  densité  à  0°  est  de  i,4i3. 
C'est  un  liquide  huileux,  presque  incolore  lorsqu'il  est 
fraîchement  préparé,  mais  se  colorant  assez  facilement 
en  jaune  foncé.  Les  vapeurs  irritent  fortement  les  mu- 
queuses. 

Dosage  du  brome  :  Br  trouvé  pour  100  36,89;  calculé 
pour C»H**OBr  37,209. 

lodhydrine  du  méthylphénylglycol 

C«H»-COH  — GHM. 
I 
CH» 

Pour  préparer  cette  iodhydrine,  on  dissout  6o«  d'a-mé- 
thylstyrolène  C«  H  «  —  G  =  CH^  dans  1 5o*"'  d'éther  aqueux 

CH» 

et  l'on  y  ajoute  55^  d'oxyde  jaune  de  mercure  finement 

pulvérisé;  puis  on  fait  tomber  par  petites  portions  de  5> 

à  10^,  en  agitant  et  refroidissant  chaque  fois,  125^  d'iode. 

La  réaction  déjà  étudiée  avec  d'autres  carbures  éthylé* 
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niques  par  Lippmann(*),  puis  par  Bougaiilt  (^),  se  formule 
comme  suit  : 

2C9H'o-+-  HgOH-  1*4-  HîO  =  2C«H»»0I  4-  HglV 

La  liqueur  élhérée  claire  est  agitée  après  décantation 
avec  une  solution  aqueuse  d'iodure  de  potassium  qui  élimine 
lebiiodure  de  mercure  solubledans  l'élher,  puis  avec  une 
solution  de  bisulfite  de  soude  pour  enlever  le^  traces 
d^ode  libre;  on  lave  à  Tcau,  puis  on  sèche  ad  sulfate  de 
soude.  On  obtient  ainsi  une  solution  éthérée  d'iodhvdrinc 
susceptible  d'être  employée  directement  pour  diverses 
réactions.  Mais,  si  l'on  veut  isoler  cette  iodhydrine,  on 
distille  doucement  l'éther  au  bain-marie. 

La  rectification  dans  le  vide  ne  peut  être  efTecluéc  sans 
occasionner  une  assez  forte  décomposition  avec  perte 
d'iode  plus  ou  moins  abondante,  même  si  l'on  a  eu  soin 
d'entraîner  préalablement  à  la  vapeur  d'eau  le  produit 
soumis  à  cette  distillation  dans  le  vide.  Il  semble  que  cette 
facile  décomposition  est  due  à  des  composés  iodés  voi- 
sins, car  après  traitement  à  froid  par  une  petite  quan- 
tité de  solution  benzénique  d'ammoniaque  ou  d'aminé, 
on  obtient  une  iodhydrine  qui,  sous  un  bon  vide,  peut 
être  régulièrement  fractionnée. 

On  peut  également  effectuer  cette  réaction  en  rempla- 
çant l'éther  aqueux  parles  alcools  élhylique  ou  méthylique; 
mais  il  ne  serait  pas  impossible  que,  dans  les  réactions 
effectuées  avec  ces  solvants,  il  se  forme  un  peu  d'éther 
oxyde  méthylique  ou  éthylique  de  l'iodhydrine,  car 
l'odeur  du  produit  obtenu  est  assez  différente  suivant 
qu'on  a  opéré  d'une  façon  ou  l'autre. 

D'ailleurs,  même  en  employant  l'alcool  méthylique  ab- 
solu, la  quantité  d'éther  oxyde  qui  a  pu  se  former  est  très 


(')  Comptes  rendus,  t.  LXIII,  p.  968. 

(-)  BouGAULT,  Comptes  rendus,  t.  CXXXI,  p.  5^9. 
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faible,  car  l'aminoalcool 

G« H«—  G  (OH)  -  GH«—  Az<^^U3 

obtenu  par  action  de  la  diméthylamine  sur  le  produit  brut 
de  la  réaction  donne  presque  quantitativement  le  dérivé 
benzoylé  correspondant,  ce  qui  montre  que  l'oxiiydriie 
est  libre.  Toutefois,  je  dois  signaler  que  t'iodhydrine 
obtenue  au  moyen  de  l'alcool  mélhylique  m'a  paru  nola- 
blement  plu6  stable  que  celle  préparée  au  sein  de  l'éther 
aqueux;  elle  s'entraîne  mieux  à  la  vapeur  d'ean  et  distille 
dans  le  vide  en  ne  se  décomposant  que  faiblement.  Iln'est 
pas  itnpossible  que  le  produit  préparé  dans  Tétlier  con- 
tienne une  petite  quantité  de  riodhydrin«  isomère  où 
l'iode  est  €r%é  sur  le  carbone  tertiaire. 

L'iodhydrine  du  méthylphénylglycol  dissymétrique 
distille  vers  i44**-*45"  sous  i2"*"  avec  légère  décomposi- 
tion; elle  se  décompose  également  un  peu  par  entraîne- 
ment à  la  vapeur  d^eau  en  mettant  en  liberté  des  vapeurs 
d'iode,  ^a  densité  à  o°  est  de  i,54i. 

Traitée   en   solution   éthérée  par  KOH  en  pou<lre   et 

•agitée  pendant  une  journée,  elle  se  transforme  en  oxyde 

(Je  H*  —  C  -—  CH*  ;  elle  fournit  également  le  même  oxyde 

/\/ 
CH3      O 

par  un  contact  de  quelques  heures  au  bain-marieavec  la 

potasse  aqueuse,  âoumise  à  l'action  réductrice  du  zinc  et 

de  Tacid^  acétique,  elle. perd  les  éléments  de  l'acide  kypo- 

iodeuxetelie  régénère  le  carbure  éthylénique  générateur. 

Agitée  en    solution    éthérée   au  |   avec  un£   solution 

aqueuse  concentrée  d'azotate  d'argent  en  excès,  elle  perd 

les  élémeuls  de  l'acide  iodhydrique    et  se  transforme  en 

phényl acétone  d'après  la  réaction 


/ ^ 

C6  H«—  G  on  —  CHî  I  =  H I  -i-  G«  H5  _  CH«  —  GO  —  GH». 
I 
GH» 
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Celle  curieuse  réaction  produis  comme  le  monlre  le 
schéma  ci-dessus,  une  traiiiipoâilton  moléculaire  dont 
le  mi'xanisme  fera  Pobjel  d'une  étude  spéciale  dans  la 
deuxième  partie  de  ce  Travail. 

Un  excès  d'oxyde  jaune  de  n>ercure  peut  également 
provoquer  cette  éliminatian  de  HI,,  mais,  t^àpdis  qu^avec 
AzO'Ag.  elle  est  presque  immédiate  et  inté(i;rale,,  elle  es( 
plus  lente  avec  HgO^  après  4  joui^s  d'agitation^  S5  pour 
loo  seulement  de  l'iodhydrine  ont  été  Iransforniés  en 
phénylacétone;  l'iodhydriue  restante,  agitée  encore  pen«> 
dant  quelques  jours^  fournit  de  nouvelles  quantités  de 
phénjlacétone. 

Constifution  de  V iodhydrine  dérivée  du  méihylphé- 
nylglycol  dissymétrique,  —  Pour  déterminer  la  consti- 
tution de  cetl;e  iodJbjdrine,  je  Tai  transformée  en  amino- 
alcool»  qui  ont  été  identifiés  aux  composés  analogues 
obtenu*  avec  la  çhlorhjdrine  C«  H^  ^C  OH  (OH)  CH«  Cl;  la 

CH» 

constitution  de  cette  dernière  est  en  effet  établie  indiscu- 
tablement par  son  mode  d'obtention  :  action  du  bromure 
de  phénjimagnésium  sur  la  chloracétone.  La  méthode  de 
préparation  des  aminoalcools  par  action  des  aminés  sur 
des  halohydrines  a  élé  indiquée  dès  igoS  par  M.  Four- 
neau (*),  qui  a  montré  lout  le  parti  qu'on  pouvait  en 
tirer  non  seulement  pour  la  préparation  de  plusieurs  iso- 
mères de  Yéphédrine^  mais  aussi  pour  fixer  les  positions 
respectives  de  Toxhydiile  et  de  Thalogène  dans  les  halo- 
hydrines. 

Les  essais  que  j'ai  entrepris  ont  été  effectués  avec  la 

(')  KouiiNVAl',  Comptes  rendus,  I.  r.WXMll,  ji.  -i}{\.  I/hleii.ih'^  .le 
slnuture  de  la  chlorlntirim;  et  de  l'iodh>drine  a  d'aîllouis  élé  ncllc- 
ment  e)b^tîl^éc  par  M.  Fourneau,  car  il  écrit  {Journ.  de  Pharni.  et 
de  Chim.,  6*  série,  t.  XX,  p.  4^5)  que  la  base  mélhylaminodiméthyl- 
pbényicarbinol  s'obtient  en  chauffant  avec  la  méthylamine  soit  la  clilor- 
hydrine,  soit  Tiodbydrine. 
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clîméthylamîne  et  avec  la  diéthylamine.  L'iodhydrine  qui 
a  servi  à  déterminer  celte  coostitulion  a  été  obtenue  en 
fixant  l'acide  hypoiodeux  sur  le  méthovinylbenzène  au 
moyen  de  l'iode  en  présence  d'éther  aqueux  et  d'oxyde 
jaune  de  mercure  comme  il  est  décrit  plus  haut. 

Essais  avec  la  dimélhy lamine,  —  i®  On  mélange 
12^,50  d'iodhydrine  avec  25^  de  solution  benzënique  de 
diméthylamine  au  ^  ;  on  laisse  en  contact  24  heures  ;  on 
isole  6^,6  d'une  base  bouillant  de  i3o°  à  i4o°  sous  SS*""^. 
4'  de  celte  base  traités  par  le  chlorure  de  benzojle  don- 
nent 6^,5  de  chlorhydrate  de  dérivé  benzoylé  fondant 
ù  2o5°.  —  2^  On  opère  sur  les  mêmes  quantités  et  l'on  main- 
tient 12  heures  au  bain-marie;  on  obtient  7^,  4^  ^^  h^i^e 
distillant  vers  i3o"-i  34**  sous  32™"*  et  donnant  92  pour  100 
du  rendement  théorique  en  chlorhydrate  du  dérivé  ben- 
zoylé fusible  à  232^.  Ces  deux  réactions  n'ont  fourni  qu'une 
seule  base  et  celle-ci  est  identique  avec  la  base  préparée 
par  M.  Fourneau  dans  l'action  de  la  diméthylamine  sur  la 
chlorhydrine  C«H5(CH»)COH  — CH-»Gl.  Comme  la  pre- 
mière de  ces  réactions  a  été  effectuée  à  froid,  il  est  certain 
qu'il  n'y  a  pas  eu  formation  intermédiaire  d'oxyde  d*éthy- 
lène.  L'iodhydrine  préparée  comme  ci-dessus  est  donc 
constituée  à  peu  près  totalement  par  le  composé 

GH»(G«H»)  — C(OH)CH*I. 

Essais  avec  la  diéthylamine.  —  Il  était  utile  de  vé- 
rifier ces  résultats  avec  une  autre  base;  avec  la  diéthyla- 
mine, la  réaction  est  moins  énergique  et  les  rendements 
sont  moins  bons;  mais  la  concordance  avec  le  produit 
obtenu  à  partir  de  la  chlorhydrine  connue  est  parfaite. 

3oS  d'iodhydrine  ont  fourni  12^,4  d^  produit  basique 
distillant  à  i38°-i44"  sous  22™"  (ébullition  :  i38"-i4o*» 
sous  22™",  244*'-247*  pression  ordinaire);  le  chlorhydrate 
du  dérivé  cinnam^lé  recristallisé  dans  un  mélange  d'acé- 
tone et  d'éther  fond  vers  192^.  Dans  les  mêmes  condi- 


GARBURES    BENZÉNIQWS  A  CHAINE  PSEUDO-ALLYLIQUE.        IQI 

tioos,  20^  de  chlorhjdrine  préparée  à  partir  de  la  chlora- 
cétone  ont  donné  10^,8  de  la  même  base  caractérisée  par 
son  dérivé  cinnamylé. 

L'identité  est  donc  complète  et  la  constitution  de 
l'iodhydrine  est  bien  C«H5(CHî»)C(0H)  —  CH^I. 

Oxyde  de  méthovinylbenzène 

G6H«-C — CH«. 
/\/ 

Cet  oxyde  se  prépare  soit  par  l'action  à  chaud  de  la  po- 
tasse aqueuse  sur  l'iodhydrine  ou  mieux  sur  la  chlorhy- 
drine  du  méthylphénylgycol,  soit  par  l'agitation  de  l'iod- 
hydrine en  solution  éthérée  avec  de  la  potasse  sèche 
pulvérisée;  enfin  le  même  oxyde  s'obtient  également  dans 
l'action  du  sodium  métallique  sur  la  solution  éthérée  de 
la  chlorhydrine  du  méthyphényiglycol  en  même  temps 
qu'il  se  forme  du  méthovinylbenzène  et  du  diméthj^lphé- 
nylcarbinol. 

Le  procédé  de  préparation  le  plus  commode  et  le  plus 
économique  consiste  à  soumettre  à  l'action  de  la  potasse 
aqueuse  ou  alcoolique  la  chlorhydrine  obtenue  par  l'action 
du  bromure  de  phénylmagnésium  sur  la  chloracétone. 
Pour  préparer  un  ox^^de  plus  pur  et  ne  contenant  pas  de 
diphényle,  on  emploiera  de  préférence  la  chlorhydrine 
provenant  de  l'action  de  l'iodure  de  méth}'lmagnésium 
sur  la  chloracétophénone.  Dans  un  ballon  surmonté  d'un 
réfrigérant  à  reflux  et  maintenu  au  bain-marie  on  intro- 
duit un  excès  de  potasse  aqueuse  au  \\  puis  peu  à  peu,  en 
agitant  énergiquement,  on  fait  tomber  la  chlorhydrine. 
Après  quelque  temps,  la  réaction  est  terminée;  on  dé- 
cante, on  lave  à  l'eau,  on  sèche  et  l'on  rectifie  dans  le 
vide- 

L'oxyde  de  méthovinylbenzène  est  un  liquide  réfrin- 


/ 
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geot  plus  dense  que  Teau,  bouillanl  vers  84^-85°  sous 
16""".  Sa  densité  à  o**  est  i  ,o43,  ûfa«=  i  ,0^4  ;  /ïdî6-===  ^  ^5 161  ; 
R.  M.  trouvé  Sg^SS.  Par  simple  dislillatioa  k  U  pression 
ordinaire,  il  s'isomérise  en  aldéhyde  hydratropique.  Les 
acides  dilués,  sulfurique,  azotique,  etc.,  çfiVclMei^i  déji 
celte  transformation  à  froid.  Agité  directement  ou  en  solu- 
tion dans  l'éther  avec  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  ou  avec 
une  solution  aqueuse  concentrée  d'azotate  d'argent,  cet 
oxyde  n'est  pas  isomérisé.  Avec  le  bisulfite  de  soude, 
l'oxyde  ne  donne  pas  de  réaction  immédiate,  mais  peu  à 
peu  il  se  produit  un  léger  rchaullemenl  à  la  limite  de  sé- 
paration, de&  deux  couches  et  la  combinaison  bisulfitique 
s'effectue  au  fur  et  a  mesure  que  se  produit  l'isomérisa-* 
tion  ;  cette  isomérisation  semble  donc  précéder  la  oombi<- 
naison;  elle  doit  être  attribuée  à  l'acide  sulfureux  libre^ 
car  une  solution  aqueuse  de  cet  acide  i^omérise  facile-* 
ment  l'oxyde  non  sans  donner  quelques  produits  de  rési- 
nification. 

Par  l'action  du  bromure  de  phénylmagnésium  on  obtient 
un  alcool  secondaire  ne  cristallisant  pas  à  —  i5^,  bo.uillanli 
à  igS^^-aoo"  sous  20™"^  et  à  la  pression  ordinaire  vers 
ago^-Soo**  avec  perle  d'eau  ;  le  même  alcool  a  été  obtenu 
en  traitant  l'aldéhyde  hydralropique  par  le  bromure  de 
phénylmagnésium.  il  semble  donc  que  sous  l'action  des 
dérivés  organomagnésiens  les  oxydes  d'élhylène  dissymé- 
triquement  dissubstitués 

RR'  =  C  —  CH2 

\/ 
0 

fonctionnent  comme  le?  a^déivile-        ^CH(>HO  (*)  soit 


(')  Ce  mécanisme  est  confiriiié  par  le  mode  d'action  du  bromure 
d'élhylmagnésium  qui  agit  sur  l'oxyde  de  méthyiéthylétbyléoe  en  don- 
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parce  que  cette  dissymétrie  favorise  la  rupture  de  la  liai- 
son du  carbone  tétrasubstitué  avec  l'oxjgène,  soit  encore 
parce  que  les  sels  de  magnésium  formés  dans^la  réaction 
ou  le  dérivé  orga  no  magnésien  luï-inéme  ïsomériscnt  peu 
à  peu  l'oxyde  en  aldéhyde. 

Ajouté  par  petites  fractions  à  une  solution  d'acide 
■odhydrique  â  5-j  pour  loo,  l'oxyde  de  méthovinylben- 
zëne  fixe  directement  HI  avec  assez  fort  échau&ement  en 
donnant  une  ïodhydrine  mélangée  d'un  peu  d'aldébyde 
hydra tropique.  Trailée  par  l'azotate  d'argent,  cette  iodhy- 
drine,  dont  la  formule  est  probablement  C*H*(CH*)  — 
Cl  — CH'OH,  ne  fournit  pas  de  phénylacétone  comme 
son  isomère  C»H»(CH»)C(OH)  —  CH»I. 


CHAPITRE  II. 
Homolognea  du  méthovlarlbeiizèae . 

ET  DDE  DES  TKOtS  MÉTHOTINÏLTOLVÈNES. 

Après  que  j'eus  établi  comme  on  le  verra  plus  loir 
les  transpositions  moléculaires  observées  chez  les  dé 
pseudoallyliques  sont  dues  à  la  migration  du  groupe 
nyle,  il  y  avait  lieu  de  rechercher  si  c'est  toujours  [ 
même  sommet  que  le  pbényle  vient,  en  émigrant,  se 
sur  le  carbone  voisin.  On  sait  que  dans  la  Iranspos 
de  la  beozidine  c'est  en  para  que  s'effectue  la  soudur 

nanl  ua  alcool  Mcoadaire,  le  mithyl,-heianoli 
CH>  — CH'- 
C 
-v  CH'-  CH=  -  CH  -  CHOH  —  CH'-  CH'. 
CH' 
FoufiNCAD  «t  TiFFEKEAU,  loe.  di.). 
AiM.  Jt  Chim.  (t  </■  P^rt.,  8'  Urii,  t.  X.  (Fdirier  1907.) 
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radicaux  aromatiques;  or,  cette  transposition  est  toute 
diflérente  lorsque  la  position  para  est  occupée  (transposi- 
tion semidînique). 

J'ai  donc  tenu  à  examiner  comrmeht  s'effectue  la  migra- 
tion phénylique,  en  occupant  successivement  les  diverses 
positions  ortho,  mêla,  para  ;  c'est  ainsi  que  j'ai^été  amené  à 
étudier  systématiquement  les  trois  tnéthovinyltoluènés. 
Il  ressort  de  cette  étude  que  dans  tous  les  cas  (*)  le  phé- 
njle  reste  attaché  par  le  même  sommet  qu'avant  la  mi- 
gration. 

Orthométhovinyltoluène 

GH'— G«H*-C  =  GH« 

(1)  (î)  I 

GFP. 

Pour  préparer  ce  carbure  on  peut  déshydrater  l'alcool 
tertiaire  correspondant  qu'on  obtient,  soit  en  faisant  agir 
l'acétone  sur  le  dérivé  magnésien  du  toluène  orthobromé, 
soit  par  action  de  l'iodure  de  méthylmagnésium  sur  l'or- 
thotoluylate  de  méthyle.  ^Le  diméthylorthotolylcarbinol 
ainsi  obtenu  fond  à  4i°-  Purifié  par  cristallisation  dans 
l'éther,  il  bout  sans  décomposition  à  2i'7**-2i8*  à  la  pres- 
sion ordinaire  et  vers  1 16*^  sous  22™™;  quand  il  n'est  pas 
suffisamment  pur  il  se  décompose  par  distillation,  même 
dans  le  vide  en  donnant  de  Teau  et  le  méthovinylto- 
luène.  — ^/la/^^e;  Calculé  pourC*®H'*0  :  G  =  80,0; 
H  =  9,33.  Trouvé  :  G  =  79,85  ;  H  =  9,5i. 

Pour  déshydrater  régulièrement  cet  alcool,  il  suffit  de 
le  distiller  sur  un  peu  d'acide  oxalique  cristallisé.  On  peut 
également  employer  la  méthode  suivante  :Dans  une  solu- 


(  '  )  Il  en  est  de  même  dans  le  cas  du  méthovinylxylène  étudié 
récemment  par  M.  Marguery  {Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  XXXIII, 
p.  611  ). 

M.  Montagne  {B.  tr.  ch.,  Pays-Bas,  t.  XXI,  p.  6)  a  été  conduit  à 
des  conclusions  analogues  en  ce  qui  concerne  les  transpositions  molé- 
culaires de  la  série  de  l'hydrobenzoïne. 
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tion  éthérée  de  3"**^  d'îodiire  de  méthylmagnésium,  on 
fait  tomber  peu  à  peu,  en  refroidissant,  i"*"*  d'orlhoto- 
luylate  de  méthyle  (*).  Quand  l'addilion  du  toluylaie  est 
terminée,  on  achève  la  réaction  en  maintenant  quelques 

.temps.au  bain-marie,  puis  on  distille  la  majeure  partie 
der^élhemparcbaufiage  au  bain  d'huile  et  l'on  décompose 

c  sur  la.glaceà.la  maoière  habituelle.  On  obtient  ainsi  direc- 
tement le  carbure  cherché  qu'il  suffit  de  rectifier  une  ou 

'deux  fois  pour  l'obtenir  pur.  L'orthométhovinyltoluène 
bout  à  i68°-i69°,  **  densité  à  o®  est  0,9076.  —  Analyse  : 
Calculé, paur  C*®H*=*  :  0=90,90  ;  H=  9,09*  Trouvé  : 
C  =  9o,8i;H  =  9,27. 

Ses  propriétés  sont  calquées  sur  celles  du  méihovinyl- 
benzène.  Il  fixe  à  peu  près  exactement  2"^  de  brome; 
soumis  à  l'action  du  sodium  et  de  l'alcool  absolu,  il  est 

•  diffîciilement  réductible»  Il  subit  peu  à  peu  une  autoxyda- 

:  tion  lentp  qui  provoque  la  formation  d'aldéhyde  formique, 
mais  cette  oxydation  paraît  beaucoup  moins  rapide  que 

.chez  ses  deux  isomères.  Par  oxydation  permanganique  il 

•£okUCBit  l'orihotolylcétone 

CH8— G6H*~GO-GH3, 

(l)  (2) 

bouillant  à  216''. 

Par  l'action  de  l'iode  et  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  en 
présence  d'éther  aqueux,  on  obtient  une  iodhydrine  que 
HgO  ou  AzO'Ag  transforment,  avec  transposition  mo- 
léculaire, en  orthotolylacétone  bouillant  à  227**  à  la  pres- 
sion ordinaire. 

Son  oxime  fond  à  ^5°  et  sa  semicarbazone  à  181°. 

Dosage  d'azote  :  calculé  pour  C*  *  H^  ^  OAz^  :  Az  =  20,48. 
Trouvé  :  Az  =  20 ,  42. 


(')  L'acide  orlhotoluyiique,  obtenu  par  hydrolyse  sulfuriquc  du  ni- 
trilc  orlhotoluiqne,  a  été  éthérifié  par  l'alcool  niélhylique  et  l'acide  sul- 
furique.*  Gel  éthcr  bout  à  97^  sous  iS"",  sa  densité  à  o*  cat  1,079. 
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MclaméthoK'inyl  toluène 

CH'— C«H'-C  =  GH« 

CAV. 

Ce  carbure  s'ol)lient  comme  le  précédent  par  l'action  de 
gmoi  (fJoJiipe  de  mélhylmagiiésium  sur  i™*^*  de  métato- 
luylate  de  méïhyle.  Il  bout  à  iSS^'-iSS®  et  sa  densité  à  o° 
est  éfj^ale  0,91 1 5. 

La  métatolylcétone  CH^—  C«H»  —  CO  —  CH«,  qu'il 
fournit  par  oxydation  permanganique,  a  déjà  été  décrite. 
Ébullition  2i8"-220'';  D2o=  0,989,  oxime  fusible  à  94**. 

La  formation  de  la  formaldéiiyde  par  autoxydation  est 
très  nette.  Son  hydrogénation  par  le  sodium  et  l'alcool 
absolu  fournit  à  peu  près  quantitativement  du  métacy- 
mène  synthétique  bouillant  à  i74"-'76*'  (ûfjo-  =  0.862); 
j'ai  caractérisé  ce  carbure  par  son  dérivé  Irinilré  fusible 
à  73**  et  par  l'acide  métaloluique  fusible  à  iio®  qu'il 
fournit  à  l'oxydation. 

L'iodhydrine,  que  fournit  ce-  carbure  par  fixation 
de  lOH,  se  transforme  par  Faction  de  l'azotate  d'argent 
ou  de  l'oxyde  de  mercure  en  métatoluylacétone 

CH3-  G«H*  — GH»— CO  -GfP, 

(1'  '3) 

bouillant  à  228"- 229"  et  de  densité  1,019  à  o".  Sa  serai- 
carbazone  fond  à  i39".  — ^n«(; '5e;  Dosage  d'azote  :  cal- 
culé pour  C*  H' *OAz',  Az=  20,48.  Trouvé  :  Azr=:2o,38. 
ParaméthoKinyholuène 

CH3      CûH4—  C  =  GH« 

(1)  (*i 

CH». 

La  préparation  de  ce  carbure  s'efTectuc  à  partir  de  la 
paratolylcétone  (acétololuone)  CH»  —  C« H»  —  CO  —  CH* 
qu'on  obtient  aisément  par  action  de  chlorure  d'acétyle 
sur  le  toluène  en  présence  du  clilorure  d'aluminium. 
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Dans  une  solution  éthérée  de  2"****  d'Iodure  de  mélhjl- 
magnésium  convenablement  refroidie,  on  fait  tomber, 
après  l'avoir  dissoute  dans  son  volume  d'élher  anhydre, 
jmoi  d'acétololuone  soigneusement  rectifiée  et  bouillant 
à  222^.  Quand  la  réaction  est  terminée,  on  maintient 
quelque  temps  au  bain-marie,  puis  on  distille  au  bain 
d'huile  les  g  de  l'élher;  on  décompose  par  la  glace,  on 
acidulé  légèrement  et  l'on  isole  le  carbure  par  les  pro- 
cédés ordinaires.  On  le  purifie  comme  le  mélhovinyl- 
benzène. 

Analyse,  —  Calculé  pour  C*®H*^  ;  0  =  90,90; 
H  =  9, 19.  Trouvé  :  C  =  90,81  ;  H  =  9,23. 

Leparaméthovinjltoluène  est  un  liquide  incolore,  assez 
mobile,  doué  d'une  odeur  de  tliym  assez  caractéristique; 
il  bout  à  184^^-185^  à  la  pression  ordinaire,  sa  densité  à  o" 
eslo,9i22. 

Le  composé  décrit  par  Errera  (  '  ),  bouillant  à  198^-200", 
est  un  carbure  impur. 

Le  paraméthovinylbenzène  fixe  la  quantité  théorique 
de  brome  et  décolore  rapidement  à  chaud  la  solution 
aqueuse  de  permanganate  de  potassium.  Son  hydrogéna- 
tion (^)  par  le  sodium  et  Talcool  absolu  fournit  presque 
quantitativement  le  paracymène  identique  au  paracymène 
naturel  bouillant  à  174°-! 76**  (<^i$-=  0,860)  et  caractérisé 
par  le  produit  de  son  oxydation  permanganique  :  l'acide 
para-oxy-isopropylbenzoïque  fusible  à  i55**(').  L'autoxy- 
dation  du  paraméthovinylloluène  est  assez  rapide  et  le 
carbure  récemment  préparé  ne  tarde  pas  à  contenir  de  la 
formaldéhyde  perceptible  à  l'odorat  et  décelable  par  les 


C)  Errera,  Gaz.  chim.  ilal.,  t.  XXI,  p.  88. 

(^)  Possédaiil  ce  carbure  en  assez  grande  quantité,  j'ui  pu  l'hydro- 
gêner  également  par  la  méthode  de  MM.  Sabalier  et  Senderens  et  ob- 
tenir ainsi  d'abord  du  paracymène  puis  rhexahydroparacymènc  déjù 
décrit  par  ces  auteurs. 

(^)  Wallagii,  Liebigs  Annalen,  t.  CCLXIV,  p.  10. 


K)8  TIFFENEAU.    —    CARBURES    BENZÉ.MQUJËS,.  E.TC. 

réactifs  colorés.  L'oxydation  permanganique  le  trans- 
forme en  paratolyleétonc  (oxinie  fusible  à  88")» 

Son   dérivé   di brome  est  liquide  et  ne   cristallise  pas 
à  — i5";  il  n'est  pas  distillable  ménie  dansleivide  sans, 
décomposition.  Cbauffé  au  bain-marie  avec  de  r<eau'etdu<* 
carbonate  de  baryte  il  fournit  le  glvcol 

CH3-  G«H*-  COH—  CH«OH 

I 

GH', 

fusible  à  3'à*^.  Traité  par  Tacide  sulfurique  concentré  et 
refroidi,  il  donne  un  dimère  fusible  à  4o**.  —  Analyse: 
Calculé  pour  C'-^^^H**  :  0  =  90,90;  H  =  9,09^  Trouvé  : 
0  =  90,76;  H  =  9,23. 

Comme  les  autres  carbures  éthyléniquee,  le^  paremé- 
thovinylloluène  fixe  aisément  Tacide  hypoiodeux*;  l'iodliy- 
drine  ainsi  obtenue  est  transformée  par  Toxyde  jamie^de^ 
mercare  en  paratolylacélone  CH' — C'H*  —  CH* — CO 
—  CH',  subissant  ainsi  la  transforma  lion  moléctilâire  déjà' 
plusieurs  fois  signalée.  Cette  cétone  bout  vers  23'2*'-233°, 
d^=  1,007,  son  oxime  fond  à  90^,  sasemicarbazone  fond 
à  i58^.  Par  action  de  la  diméthylamine*  &iir  Fiodliydrine- 
du  paraméthovinyltoluène,  on  obtient  Paminoalôool 

GH»— G«H*(GH3)  — C(OH)-GH«N(GH»)«, 
bouillant  à  253**-255'*et  à  i35"-i3()*^sous  iS'P^-jrfb— 0^98»* 


»^W»^^>»W»^<W^>S^»»/»^^^^/WN^W^^» 
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m  LBS  RATIONS  ENTRE  L' AIMANTATION  Vf  LA  TOR810N. 

PREMIER  MÉMOIRE. 

VARIATWN8  M  L'AIHANTATHMI  PiR  LA  TORSiOtt; 

Par  mm,  H.  BOUASSE  et  BERTHIER, 


i.  Depuis  Werlheim  un  grand  nombre  de  physiciens 
ont  étudié  les  relations  entre  raim^nlaiion  et  la  torçion  ; 
pour  ne  citer  que  les  plus  anciens,  Matteucci,  Villari, 
Wiedemann  ont.  publié  sur  cette  question  des  Mémpires 
étendus.  Il  n'est,  pas  étonnant  qu'ils  aient  mal  posé  le 
problème  à  une  époque  où  les  phénomènes ,  d'hj3térésis 
étaient^  inconnu^  :  aussi  énoncent^^ils  péle^xnéie  dp  s  pro- 
positions  erronées  et  des  propositions  exactes^  du  reste 
toujours  incoi^plètes. 

Les  phénomènes,d'ainiantation  sont  aujourd'hi^i  mieux 
connqs  ;  les  relations  entre  T  aimanta  lion,  et  Iç^s.  déforma- 
tions permanentes  ou  élçistiques  sont  cependant  Iqin  d'être 
élucidées,  non  seulement  au.  point  de  vue  explicatif, 
mais  encore  au  point  de  vue  simplerpent  descriptif»  Les 
raisons  en  sopt  mi^lûples  et  faciles  à  démêler. 

D'abord  un  problème  où  interviennent  4çux.varjables 
à  hystérésis  est  nécessairement  très  complexe.  En  second 
lieM,  les  p(iysicien$  s'altacl^ent  beaucoup  plus  à  faire 
varier  la  nalure  des  corps  sur  lesquels  ils  opèrent  qu'à 
pousser  à  fond  une  recherche  sur  unp  matière  particu- 
lière; ils  se  limitent  alors  nécessairement  à  des  cas.  très 
spéciaux.  Enfin  ils  veulent  attacher  leur  nom  à  une 
théorie  générale  :  ils  élaguent  bon  gré  mal  gré  tout  ce  qui 
paraît  trop  compliqué.  Aussi  bien  rien  n'illustre  mieux 
la  manière  ordinaire  de  procéder  que  le  Rapport  sur  la 
Magnétostriction  de  M.  Nagaoka  au  Congrès  de  Phy- 
sique de  1900  (t.  II)  :  nous  y  renvoyons  le  lecteur. 
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^ous  vouloDS  montrer  cominent  on  doit  conduire  une 
de  sur  la  MagnétosIrictioD.  Nous  nous  limitons  dans 
présent  travail  à  l'influence  que  la  torsion  exerce  sur 
raanlation.  On  peut  soutenir  qu'il  renferme  des  résul- 
I  épars  dans  les  Mémoires  expérimentaux  déjà  publiés 

d'autres  ;  mais  dans  ces  Mémoires,  faute  de  méthode, 
i  proposition  exacte  se  trouve  généralement  i  cAté 
ne  proposition  erronée  ;  il  faut  toul  reprendre  pour 
'e  te  départ.  Du  reste  ce  que  nous  cro^'ons  vraiment 
if  dans  nos  recherches,  c'est  la  méthode  qui  assure  à 
;  résultats  une  grande  généralité  et  une  sécurité  évi- 
ile  (').  Nos  expériences  portent  sur  du  Ql  de  fer  du 
nmerce  (fil  de  clavecin)  soit  non  recuit  (c'est-à-dire 
ré  à  la  filière),  soit  recuit  vers  1000°,  soit  recuit  et  plus 

moins  étiré  sans  filière.  Au  point  de  vue  d'où  nous 
.■isageons  la  question  (l'un  de  nous  l'a  répété  à  satiété), 
l'y  a  aucun  intérêt  à  préciser  autrement  la  nature  chi- 
que du  corps  sur  lequel  on  opère.  Ce  sont  des  allures 

phénomène  que  nous  décrivons  ;  n»us  sommes  débar- 
sés  fort  heureusement  du  préjugé  des  constantes  nuuié- 
ues.  Quant  aux  ordres  de  grandeurs,  les  figures  suf- 
;nt  amplement  à  les  fixer;  oc  ne  s'élonnera  donc  pas 

ne  trouver  aucun  nombre  dans  ce  Mémoire. 
Nous  utiliserons  le  plus  souvent  la  méthode  raagnéto- 
Itrique  unipolaire  ordinaire  ;  nousemployons  la  méthode 
listique  quand  il  s'agît  de  déterminer  une  variation  d'ai- 
intation,  ou  ce  qui  revient  au  même  l'inclinaison  de  la 
igente  d'un  cycle  torsion-aimantation. 
Nous  disons  tantAt  que  les  déformations  sont  élastiques, 
)tôt  qu'elles  ne  le  sont  pas.  Or  il  n'existe  pas  dephé- 
mènes  strictement  élastiques  ;  nous  voulons  simpler 
;nt    dire    que    les    déformations    permanentes     sont 

'}  Le  lecteur  au  courant  des  travaux  de  M.  Duhem  constatera  qu'il 
«  rien  de  commun  entre  les  idées  qui  nous  guident  et  les  idées 
ce  remarquable  théoricien.  Elles  sont  exactement  contradicioires. 
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négligeables  dans  le  premier  cas,  qu'elles  ne  le  sont  pas 
dans  le  second.  Nous  commencerons  par  quelques  mots 
sur  la  courbe  de  torsion  des  fils  de  fer  recuit. 

2.  Courbe  de  première  torsion.  —  La  courbe  de  trac- 
tion du  fer  recuit  présente  une  anomalie  :  cette  anomalie 
se  retrouve-t-elle  sur  la  courbe  de  torsion?  Portons  en 
abscisses  les  tours-mètre  et  en  ordonnées  les  couples. 
Le  fil  ayant  un  diamètre  moyen  de  o""*,676,  le  tour- 
mètre  vaut  1,683  millième  ;  loo  tours-mètre  valent  16, 83 
pour  100  (Pour  les  définitions  voir/,  de  Phys,,  t.  VIII, 
1899,  Expériences  de  torsion). 


Fig.  I 


Cçtplos  (unités  arùtirp.rcn) 


La  courbe  de  torsion  { /ig>  1)  débute  par  une  partie 
approximativement  rectiligne  qui  correspond  aux  défor- 
mations à  peu  près  élastiques  ;  la  figure  n'en  représente 
que  la  partie  terminale  AB.  Puis  la  courbe  s'infléchit  rapi- 
dement, possède  une  tangente  d'inflexion  presque  hori- 
zontale en  I|  avec  laquelle  elle  se  confond  à  peu  près  pour 
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im  grand  nombre. de  tours-mètre.  Puis  elle,  sç  relève, 
possède  i\a<secoad  point  d^inflexion  en  I^;  elle  prend  enfin 
la  forme  parabolique  I2D.  Ainsi  Tanomalie  de  la  courbe 
dç  traction  se  retrouve  sur.  la  courbe  de  torsion^  e(  pour 
d^^;/i^fprinations  d.vi.même  ordre  de  grandeur,  danç  notre 
m^aièi'6  d'éva.luer  les  torsions  bien  entendu.  La  forme  de 
la  covirbe  de  torsion  dépend  naturellement  beaucoup  des 
CQQ,ditions  du, recuit. 

3^, Cycle  d^ aimantation  Jlxé,  cyclç,  de  torsion 
éifusjtique  fiocé  en  un  de  ses  points  ;  courbes  limites 
d'aimantation,  —  Commençons  par  fixer  un  cycle  d'ai- 
mantation entre  les  champs  ±:  H  :  nous  obtenons  la 
courbe  ordinaire  ABGDEFG HA  (yî^.  2). 

Cette  opération  effectuée,  parvenu  en  un  pointa  corres- 
pondant à  un  champ  Ho,  maintenons  ce  champ  Ho  ;  décri- 
vons un  nombre  de  fois  suffisant  pour  le  fixer  dans 
le  plan  aimantation-torsionj  un  cycle  de  torsion  éla^^ 
tique  (0,6)  et  déterminons  la  limite  (point  a')  vers  laquelle 
tend  Taimantation  au  couple  nul. 

Recommençons  l'opération  avec  le  même  cycle  de  tor- 
sion pour  un  certain  nombre  de  points  a,  ^,...  du  cycle 
d^aimantation.  Nous  obtenons  ainsi  deux  courbes  marquées 
en  pointillé  sur  la  figure  2. 

Comme  première  approximation,  nous  confondons  les 
points  d'intersection  des  courbes  en  pointillé  avec  les 
extrémités  C  et  G  du  cycle  d'aimantation  primitif.  Cepen- 
dant, au  moins  pour  des  champs  ±:  H  limites  suffisamment 
intenses,  ils  correspondent  à  des  aimantations  un  peu  plus 
grandes  en  valeurs  absolues.  Nous  ne  dirons  pas  que  cette 
double  courbe  est  un  cycle,  parce  qu'il  serait  impossible 
de  1^  parcourir  d'un  mouvement  continu.  En  vertu  de  sa 
définition,  elle  est  obtenue  d'une  manière  discontinue, 
puisqu'on  suppose  toujours  le  cycle  d'aimantation  ordi- 
naire refixé  entre  deux  opérations. 

On  remarquera  que  si,  pour  le  champ  constant  H4,  on 
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part  du  point  Y>  t'aimaDtatioii  est  d'abord  négative  ;  après 
UD  nombre  sufKisaiil  de  parcours  sufiisamment  grands, 
elte.£liange. de. signe  et.l'oa, parvient  au  poiRty.  Sa  varia- 
tioD  dans  ce&. conditions, peut  être  énorme. 


Ah  lieu  de  procéder  par  cycles  de  torsion  entre  0  et  0, 
c'est-à-dire  ne  produisant  que  des  couples  d'un  sens 
unique,  on  peut  utiliser  des  cycles  ±  6.  On  obtient  des 
résultats  analogues,  à  la  difTérencc  près  que  les  courbes 
limites     sont     plus     rapprochées     pour    un.   cycle  ±  h 
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(d'amplitude  2  0  par  conséquenl)  que  pour  un  cycle  allant 
de  o  à  9.  Il  faut  cependant  observer  que  la  valeur  absolue 
du  couple  maximum  est  la  même  dans  les  deux  cas  :  une 
aimantation,  fixée  pour  un  couple  +  C,  n^  Hest  donc 
pas  pour  un  couple  —  C. 

En  définitive  la  technique  précédente  peut  se  résumer 
ainsi  : 

1°  On  se  donne  un  cycle  d'aimantation  fixé; 

2**  En  chacun  des  points  de  ce  cycle  on  fixe  un  cycle 
aimantation- torsion  de  définition  donnée  ; 

3"  On  définit  ainsi  deux  courbes  (poinlillées).  La  forme 
de  ces  courbes  dépend  à  la  fois  du  cycle  aimantation- 
champ  et  du  cycle  aimantation-torsion.  On  déGnit  par 
conséquent  un  faisceau  en  supposant  la  définition  du 
cycle  aimantation-torsion  fonction  d'un  paramètre,  par 
exemple  en  supposant  son  amplitude  variable  d'une  série 
à  l'autre.  Comme  rien  n'empêche  de  faire  varier  le  cycle 
d'aimantation,  il  est  bien  clair  qu'on  définit  par  les  opé- 
rations très  simples  précédentes  une  infinité  de  faisceaux. 

4.  Influence  de  Camplitude,  —  Prenons  un   champ 


Fig.  3. 


Aimantations 


(Champ  invariable  Hq) 


90^ 


^Amplitude  du  Qyth  de  torsion 
W  ZW  360^ 


1 


Ho,  invariable  et  soient  a  et  ^  les  points  qui  lui  correspon- 
dt;nt  sur  le  cycle  d'aimantation  ;  cherchons  les  points  a! 
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et  ^' en  prenant  pour  variable  l'amplitude  0  du  c^cle  de 
torsion  effectué  entre  o  et  6.  Entre  chaque  expérience 
le  cycle  d^ aimantation  est  refixé. 

Nous  obtenons  ainsi  deux  courbes  représentées  par  la 
figure  3.  Pour  fixer  les  idées  nous  marquons  les  ampli- 
tudes du  cycle  en  degrés  pour  un  fil  de  go^"  de  longueur 
et  de  o"™,676  environ  de  diamètre. 

Si  Tamplitude  du  cycle  est  très  petite,  on  a  beau  le 
répéter,  on  obtient  un  effet  insignifiant  :  les  longueurs 
aa',  P^'  sont  approximativement  proportionnelles  aux 
amplitudes.  Pour  des  amplitudes  plus  grandes,  les  courbes 
OM,0|M|  s'infléchissent  horizontalement  ;  la  variation 
limite  d'aimantation  croît  moins  vite  que  l'amplitude  du 
cycle. 

Enfin  si  l'amplitude  est  grande,  sans  dépasser  du  reste 
les  déformations  pratiquement  élastiques,  les  deux  courbes 
OM,  0|Mi  qui  correspondent  au  même  champ  inva- 
riable Ho,  finissent  par  se  confondre.  Les  deux  courbes 
en  pointillé  tendent  à  se  confondre  en  une  courbe 
unique  COG  {fig*  2).  On  obtient  pour  chaque  champ  Hq 
la  même  aimantation  limite  correspondant  au  point  6,  que 
l'on  parte  du  point  a  sur  la  courbe  d'aller  ou  du  point  ^ 
sur  la  courbe  de  retour  (  *). 

II  est  impossible  de  soutenir  que  si  le  nombre  des  par- 
cours était  suffisant,  quelle  que  soit  leur  amplitude  6,  on 
parviendrait  toujours  à  la  courbe  limite  COG.  Les  petits 
parcours  de  quelques  degrés,  nous  l'avons  dit,  produisent 
un  effet  minime  et  même  pour  ces  parcours  la  limite  est 
atteinte  assez  vite,  pour  qu'on  puisse  afjirmer  son  exis- 
tence pratique.  Même  pour  des  parcours  de  plus  grande 
amplitude,  la   manière   rapide    dont   la   fixation   s'opère 

■  I  la  II  II  1 1    >  I  I  ■     ■  .  I    I  I    1 1        ■  ■ 

(^)  Cette  courbe  COG  n'a  aucun  rapport  avec  l'introuvable  ligne 
des  états  naturels  de  M.  Duhem.  Nous  croyons  les  théories  de  cet 
éoiioent  savant  t'out  aussi  inapplicables  au  cas  qui  Abus  bCcupè,  qu'elles 
le  sont  pour  les  déformations  san^  magnétisme. 
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eeXètw  iiHÉtc  f g*isé»bhaiicc  à  L'hjpôthèse  que  h  vëritaMe 
limite  serait  l'aniqiie  caarbé  COG. 

Effet  d^un  petit  parcours  succédant  à  un  gratuit 
— iSî  l'aimantation  au  couple  nul' est  fixée  pocrr  tin  par- 
éours  o,  8,  elle  est  anssî  lixée  pour  tm  parcours  dont 
la' limite  supérieure  est  înfériettre  à  9,  Nous  retîendron» 
au  §  9  sur  une  importante  conséquence  de  celte  rùg;le. 

5.  Forme  des  cycles  limites  torsion-aimantation 
pour  uri  champ  invariable.  Cycles  o  à  8.  —  Il  résulte 
de  ee  que 'toofus  vcnotis'de  'dire  que  tes  cycles  limites 
totsion-aimaritation  doivent  être  Tapportés,  non  pas 
à 'la  courbe*  d'aimantàtton  initiale,  mais  aux  courbes 
*  limites' en'pointîllées.  Le  problèmeest  donc  le  suivant  : 
Parvenus  en  un  point  V  (à  partir  d'un  point  l)  au 
moyen  d'nn'cêrearn  cycle  de  torsion,  déterminer  la 
formé  de  cer cyde  dans  le  pidn:  wr^ion-aimantation, 

Ees* résultats* sont  très  complrqtiés^Wous  le^  énoncerons 
d^abôrd  dans  he  cas  'général,  où  l'amplitude  d  H  du  cycle 
d^âiftïantàtîori  est  sàffisante  (dansnosetpérierkces,  H  valait 
6o  à  8o  ganss),  où  la' torsion,  sans  cesser  d'êtrepràtique- 
ment  élâsticfue,  esi  aussi  grande -que  possible.  iVotis "étu- 
'■dierons  siiccessivemertt  le  cas  des  cycles  (o,  8)  et  le*  cas 
des  cycles  ( —  6,  +  6). 

Ampiiîude  enaimaMation  A I  des  cycles,'  i^amplitude 
êntorêiùn  reuant constante-,  —^^^Supposon^'d'afbard qu'on 
opère  par  la  '  méthode  d'induction  et  qu^n  '  VJtétertmne 
l'impulsion  gal^ftno^raétrique  pour  ie  ^pàrcerurs  (fixé) 
entier  (o,  8).  On*  connaîtra*  non^^paà  la  forme*  du  cycle, 
maîs^sc^ulement  la  différence  Al^'aimaiitation' a^ux^  deux 
'bouts .'La' figure  4  représente- les'Tésultats;  en  iii)sctsses 
sont  portés- les  champs;  «n'ordonnées,  d'-une  pan  les 
aimantations,  de  l'autre  les  impulsions  du  galvanomètre, 
c'est-à-dire  les  variations*  totales  AI  de  l'aimantation  sous 
l'influence  de  la  torsion  constante  8.  On  obtient  ainsi  deux 
courbes.  La  courbe  champ-aiman laiton  est  celle  (à  une 
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âiilre  ëchelJe)  qui  est  '  marcfiiée  en  pointillé  dans' la 
figure'2  :  elle  correspond nhturéllehftérilâuxTîjclês'de'IMlr- 
sion  ÎRxés.  L'aulre  courbe  représente  iîs' ^MifM^lJâês'&î 

Fis.  i{. 


Aimantation- 

Impulsion  du  gahr.  hafisitquê 


en  atmdntàtïon  des  cycles  torsion-aimàntalion^  dont 
l'amptitude  (o,  0)  en  torsion  reste  la  même  pour  [toutes 
les  expériences  de  la  série.  Elle  possède  deux  mâximûtns 
et  deux  miniïniims  Symétriques  de  l'origine,  et  deux  zéros. 
L'àltnàrtlàtiôn  limite  au  co^iple  nul  variant  suivant  la 
courbe  S^M^CM^e',  AI  varie  suivant  mi'MiRMa/Wa.  La 


^.      i 
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première  courbe  est  schématique,  les  deux  branches  sont 
beaucoup  plus  rapprochées  que  ne  l'indique  la  figure;  la 
seconde  courbe  est  aussi  schématisée  (voir  §  là).  Si  l'am- 
plitude 2 H  du  cycle  d'aimantation  est  plus  petite,  le 
point  B  se  rapproche  des  maximums  M i  et  M 2,  qui  finissent 
eux-mêmes  par  se  confondre.  Pour  des  amplitudes  2 H 
assez  petites,  le  maximum  de  variation  AI  de  l'aimantation 
pour  un  cycle  donné  de  torsion  (fixé)  correspond  alors  au 
champ  maximum. 

Forme  des  cycles,  —  Quand  il  n'existe  aucune  cause 
particulière  de  dissymétrie,  les  cycles  sont  identiques 
suivant  les  deux  branches  GS'C  et  Ce'Gdela  courbe  des 
aimantations  limites.  Cette  identité  n'est  pas  exigée  par 
la  symétrie  des  phénomènes  coexistants.  On  convient 
en  effet  de  considérer  le  champ  comme  ayant  la  symétrie 
d'un  cylindre  tournant;  il  se  pourrait  que  des  torsions 
de  même  sens  produisissent  des  effets  différents  en  deux 
points  symétriques  par  rapport  à  l'origine,  c'est-à-dire 
pour  lesquels  ks  champs  sont  de  sens  contraires.  Mais 
on  sait  qu'une  dissymétrie  possible  n'est  jamais  néces- 
saire :  ici  elle  ne  se  produit  pas. 


Fig.  5. 


Stna^th  p^remjn  dû 


/        ]\  V'^rtasS^:^  \|i 


^ypff  jWMftC.  CnJflliPb 


En  définitive,  nous  devons  étudier  les  phénomènes  sur 
une  des  courbes  GS^C,  Ce'G  {fig,  4).  Choisissons  Cc'G 
{flg.^). 

Représentons  en  abscisses  les  aimantations.  Les  deux 
parties  I  et  II  de  la  figure  5  doivent  être  supposées  mises 
bout  à  bout,  les  cycles  placés  dans  Tordre  CQ'e' ,  e'M'jG. 


RELATIONS    ENTRE    l'aIMANTATION    ET    LA    TORSION.        2O9 

La  longueur  Ce' G  de  la  figure  5  correspond  donc  à  la 
longueur  UOW  de  la  figure  4*  Les  torsions  ou  ]es  couples 
sont  portés  en  ordonnées;  comme  pour  tous  les  cycles  la 
torsion  0  est  la  même,  ils  sont  tous  compris  dans  une 
bande  de  même  hauteur.  Les  cycles  sont  simplement  cal- 
qués à  l'échelle  sur  les  figures  expérimentales  ;  la  variation 
maxima  d^aimantation  obtenue  par  torsion  est  de  Tordre 
de  lo  pour  loo  de  l'aimantation  maxiraa  OU  {fig»  4)- 

Pour  les  aimantations  extrêmes  (points  C  elG^Jig.  4)) 
les  cycles  sont  naturellement  identiques.  Ils  sont  par- 
courus en  sens  contraires  ;  en  G,  l'observateur  qui  décrit 
le  cycle  a  l'aire  à  sa  gauche;  en  G,  il  a  l'aire  à  sa  droite. 
Nous  sommes  donc  assurés  qu'à  moins  de  circonstances 
a  priori  très  invraisemblables,  le  passage  d'un  de  ces 
cycles  à  Vautre  doit  se  faire  à  l'aide  de  cycles  bouclés. 
Parlons  du  point  C  et  fixons  le  cycle  aimantation- torsion 
pour  des  champs  de  plus  en  plus  petits;  ayons  le  soin  de 
refixer  le  cycle  champ-aimantation  entre  les  diflTérentes 
opérations.  L'amplitude  horizontale  AI  du  cycle  aiman- 
tation*torsion  grandit,  son  aire  grandit  beaucoup  plus  vite. 
Nous  parvenons  ainsi  au  point  M'^,  qui  correspond  au 
maximum  de  AL  Continuons  :  les  cycles  se  redressent,  AI 
diminue;  nous  arrivons  à  la  région  des  cycles  bouclés. 
C'est  pour  un  de  ces  cycles  que  Al  est  nul;  nous  sommes 
en  Q'  sur  la  courbe  d'aimantation  limite  {Jig.  4)* 

Les  cycles  s'inclinent  en  sens  contraire;  nous  dépassons 
le  point  e'  (aimantation  nulle).  Le  cycle  est  le  plus  incliné 
pour  le  point  M,,  qui  correspond  au  maximum  Ms.  Enfin 
le  cycle  se  redresse  et  s'aplatit,  pendant  que  nous  pas- 
sons de  M3  au  point  G. 

Si  l'amplitude  0  du  cycle  de  torsion  est  assez  petite, 
les  cycles  bouclés  sont  très  difficiles  à  mettre  en  évidence  ; 
on  obtient  pratiquement  un  cycle  infiniment  aplati,  ce 
qui  revient  à  dire  que  les  arcs  d'aller  et  de  retour  sont 
superposés.    Si  le  cycle  est  à  la  limite  des   amplitudes 

Ann,  de  Chim.et  de  Ph)s.,  8*  série,  t.  X.  (  Février  1907.)  l4 
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accessibles,  cet  ^rc  se  réduit  à  un  fragment  die  droite 
nalurellenient- 

Il  est  important  de  remarquer  que  ce  n^est  pas  poqr 
une  aimantatioQ  nulle  ou  un  couple  nul  que  Ton  a  AI  =  o. 
Les  cycles  qui  correspondent  aux  points  voisins  de  e^ 
(pour  lesquels,  par  conséquent,  au  couple  nul  Taimantation 
est  nulle  ou  très  faible)  sont  déjà  relativement  très 
étendus  et  d'aires  considérables. 

Il  ne  faut  pas  oublier  non  plus  que,  pour  la  commodité 
des  figures,  on  a  exagéré  beaucoup,  dans  la  figure  schéma* 
tique  4}  Id  distance  des  courbes  d'aimantation  limites  et 
leur  inclinaison;  au  voisinage  des  points  e'  et  6',  elles 
sont  1res  rapprochées  et  presque  verticales,  étant  données 
dans  ce  plan  les  positions  des  points  C  et  G.  Les  cban)ps 
qui  correspondent  aux  cycles  bouclés  supposent  le  main- 
tien d'un  champ  supérieur  au  champ  terrestre.  Sous  l'in- 
fluence de  la  composante  verticale  du  champ  terrestre,  on 
se  trouve  quelque  part  vers  T'  (Jig-  4  et  5). 

S'il  est  exact  de  dire  que,  pour  des  champs  de  l'ordre 
du  champ  terrestre,  la  torsion  diminue  l'aimantation 
(cycle  T'),  les  expériences  prouvent  que  pour  des  champs 
du  même  ordre,  mais  plus  intenses,  la  torsion  augmente 
l'aimantation  (cycle  S').  Aussi  bien,  rien  n'indique  dans 
l'allure  des  cycles  que  l'aimanlation  est  nulle  pour  le 
couple  nul. 

6.  Formes  des  cycles  pendant  qu'ils  se  fixent,  — 
Reprenons  la  figure  4f  et  traçons  une  portion  IRdu  c}cle 
aimantation-champ  {cQixrhe  en  irait  plein  de  la  figure  a). 
Soit  d'abord  le  départ  au  point  I.  La  partie  supérieure  de 
la  figure  6  indique  comment  le  cvcle  de  torsion  un  grand 
nombre  de  fois  répété  se  fixe.  L'échelle  pour  les  aiman- 
tations a  élé  prise  cinq  fois  plus  grande  que  dans  la  figure  5. 
On  aboutit  ainsi  au  point  l'  sur  la  courbe  d'aimantation 
limite,  c'est-à-dire  un  peu  avant  le  point  Q',  qui  corres- 
pond au  zéro  de  la  courbe  figurative  des  AI. 
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Soit  ensuite  le  départ  au  point  R.  Le  phénomène  est 
encore  plus  intéressant.  On  aboutit  en  définitive  au  point 
R';  Taimantation  a  changé  de  signe.  Mais  on  a  dû  tra* 
verser  des  valeurs  de  l'aimantation  pour  lesquelles  le 
cycle  serait  bouclé;  par  conséquent,  dans  les  formes  non 
encore  fixées  doit  apparaître  cette  tendance  au  bouclage. 
ËfTectivement,  comme  intermédiaire,  se  dessine  un  cycle 
bouclé  dont  le  sens  de  circulation  est  bien  conforme  à  ce 
que  nous  devions  attendre. 

Fig.  6. 


Ech9lle  2  pour  h»  torgion» 

1   '-     "  mntm^Mtkim 


La  figure  6  est  le  calque  pur  et  simple  des  figures  expé- 
rimentales. 

7.  Formes  des  cycles  limites  torsion-aimantation 
pour  un  champ  invariable.  Cycles  —  0  à  +  9.  — ^  La 
figure  7  est  construite  comme  la  figure  5.  Les  bandes 
dans  lesquelles  les  cycles  sont  inscrits  sont  naturellement 
deux  fois  plus  larges,  puisque  les  limites  de  la  torsion 
sont,  non  plus  o  et  9,  mais  —  9  et  -f-  9. 

Voici  un  premier  résultat  très  remarquable  :o/i/i*o6//e/2/ 
pas  la  figure  7  en  doublant  par  symétrie  la  figure  5. 
Les  demi-cycles  de  la  figure  7  n'ont  pas  la  forme  des 
cycles  de  la  figure  5,  surtout  au  voisinage  du  couple  nul. 

Les  positions  des  cycles  pour  lesquels  la  variation 
d^aimantation  est  nulle  entre  o  et  9  ne  sont  pas  les  mêmes 
dans  les  deux  cas.  Les  cycles  bouclés  sont  bien*  plus  diffi*- 
ciles  à  obtenir,  quand  l'amplitude  varie  de  -—  9à  *f-  9;  au 
lieu  de  cycles  bouclés,  on  trouve  des  arcs  d'aller  et  dé 
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retour  superposés;  ce  qui  revient  au  même,  le  change- 
nient  de  sens  de  circulation  se  fait  à  peu  près  sur  des 
cycles  infiniment  aplatis. 


En  représentant  la  variation  maxiina  Â[  d'aimantation 
le  long  des  cycles,  on  obtient  encore  en  fonction  du 
champ  unecourbeayant  la  forme  générale  RE,  M,  RMjmi... 
{_fig-  4)-  Nous  venons  de  voir  que  l'allure  seule  de  celle 
courbe  subsiste;  elle  n'est  pas  la  même  que  pour  les 
cycles  (o,  6).  Nous  avons  déjà  dit  que  les  courbes  limites 
d'aimantation  (en  pointillé)  sont  beaucoup  plus  rappro- 
chées pour  les  cycles  ( — 6,  4-0)  que  pour  les  cycles  (o,  6). 

8.  Formes  des  cycles  pendant  qu'  ils  se  fixent.  —  Pour 
donner  un  exemple  de  la  si  curieuse  reptation  des  cycles 


pendant  qu'ils  se  fixent  {fig.  8),  nous  nous  sommes  remis 
dans  les  conditions  de  la  figure  6  (bande  H).  Les  débuts 
/LBC  des  parcours  effectués  sous  le  même  champ  cons- 
tant sont  très  sensiblement  superposables.  Mais,  au  lieu 
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de  fixer  le  cycle  pour  le  parcours  (0,6),  nous  le  fixons 
maintenant  pour  le  parcours  ( — 0,4-0).  Les  figures 
étant  à  la  même  échelle,  on  peut  vériHer  les  règles 
énoncées  plus  haut.  Avant  que  le  parcours  se  fixe,  la 
variation  d'aimantation  est  maintenant  plus  grande, 
preuve  que  les  courbes  limites  d'aimantation  ne  sont  plus 
les  mêmes.  Le  demi-cycle  fixé  entre  (  —  8, -f-6)  ne 
ressemble  guère  au  cycle  fixé  précédemment  obtenu» 

De  même  que  dans  la  figure  4)  pour  ne  pas  embrouiller 
le  dessin,  on  a  supprimé  une  série  de  cycles  nécessaires 
pour  arriver  au  cycle  à  peu  près  fixé. 

9.  Cycles  fixés  à  partir  d'une  extrémité  invariable. 
—  Fixons  des  cycles  de  torsion  répondant  à  la  définition 
suivante.  Une  des  extrémités  O  correspond  :  i^  au  même 


état  magnétique,  caractérisé  par  un  même  champ  et  une 
même  aimantation-,  2^  à  la  même  torsion  O09  plus  exacte- 
ment au  même  couple. 

Pour  cela  fixons  des   cycles  entre  l'azimut  fixe  60  et 


2l4 
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i'asimut  6f  variable  d'une  série  à  l'autre,  en  prenant  la 
précaution  essentielle  de  fixer  d'abord  le  cycle  de  plus 
grande  amplitude. 

L'expérience  montre  que  la  courbe  de  dépari  de 
Fuaimut  80  est  commune  à  tous  ces  cycles.  La  condition 
de  fixer  d'abord  le  grand  cjfcle  vient  de  ce  que  c'est  le 
seul  moyen  de  faire  correspondre  l'extrémité  O  commune 
des  cycles  à  la  même  aimantation,  le  champ  et  l'azimot  ^o 
pouvant  être  imposés. 


Fig.  10* 


360 


-360 


La  figure  9  donne  une  série  de  cycles  satisfaisant  aux 
conditions  précédentes.  Les  torsions  8©  sont  0°  (couple 
nul)  pour  le  groupe  1,  180**  pour  le  groupe  II.  Pour  ce 
dernier,  les  cycles  sont  fixés  séparément,  soit  pour  des 
torsions  supérieures  à  180",  soit  pour  des  torsions  infé- 
rieures; lamén>e  règle  s'appliquantdans  les  deux  cas  et  le 
sens  de  circulation  restant  le  mente,  les  deux  courbes  de 
départ  s'appuient  tangentiellement  au  point  O,  de  part  el 
d'autre  d'une  même  droite  MN. 
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La  figure  fo  dofine  une  série  de  cycles  pour  lesquels 
9q  =  36o**;  9,  varie  jusqu'à  —  36o**. 

Ces  résultats  ont  la  plus  grande  analogie  avec  ce  qui  se 
passe  pouf  la  torsion  (Bouasse,  Annales  de  Toulouse, 
t.  Xll,  1898;  Exposé  et  discussion  des  principales 
expériences  de  torsion).  Il  en  résulte  évidemment  que 
le  grand  cycle  étant  fixé,  les  cycles  de  moindre  amplitude 
et  de  ftiême  extrémité  sont  Immédiatement  fixés. 

10.  Cycles  fixés  très  petits  torsion-aimantation,  — 
Fixons  de  petits  cycles  torsion-aimantation.  La  question 
se  pose  de  savoir  s'il  n'existe  pas  iine  sorte  de  module  de 
torsion  pour  Faimantation.  Plus  exactement,  puisque 
nous  verrons  que  la  variable  essentielle  est  non  pas  la 
torsion,  mais  le  couple,  s'il  rt'exisle  pas  un  quotient 
différentiel  d\  :  ^fC  jouant  un  rôle  fondamental. 

A  priori  ce  quotient  peut  être  fonction  du  couple  C, 
du  champ  H  et  de  Faimantalion  I  actuels,  paramètres  dont 
les  valeurs  sont  nécessaires  pour  fixer  l'état  magnétique 
et  mécanique  du  corps.  Bien  entendu,  pour  fixer  l'état  du 
corps,  connaître  la  valetir  de  ces  paramètres  est  une  con- 
dition nécessaire,  mais  qui  peut  ne  pas  être  suffisante. 
Car  on  peut  revenir  au  point  de  l'espace  C,  H,  I,  par  une 
infinité  de  trajectoires  aboutissant  à  ce  point  suivant  des 
inclinaisons  différentes.  Il  y  a  donc  lieu  de  Vérifier  expéri- 
mentalement ce  qu'il  en  est.  Le  paragraphe  précédent 
nous  apprend  déjà  que,  dans  le  cas  où  les  cycles  de 
grande  amplitude  sont  fixés  à  partir  d^un  point,  les  cycles 
très  petits  sont  aussi  immédiatement  fixés;  ils  ont  une 
inclinaison  parfaitement  déteiininéc,  et  qui  ne  dépend  pas 
de  l'ahipTitude  du  cycle  précédent.  En  effet,  si  les  courbes 
de  départ  sont  communes,  les  tangentes  de  départ  le  sont 
évidemment  aussi. 

Mais  le  problème  général  n'est  pas  ainsi  résolu.  On  peut 
démontrer  d'aboi*d  que,  sHl  existe  un  module  d\  :  </C,  il 
hê peut  être  fonction  seulement  du  couplé  et  de  Vai- 
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mantation  ;  il  doit  être  aussi  fonction  du  champ  actuel. 

En  effet,  reprenons  la  figure  5;  les  cycles  représentés 
sont  fixés;  donc  les  tangentes  de  départ  aux  deux  bouts 
sont  les  inclinaisons  des  cj^cles  infîniment  petits  dans 
Télat  qui  correspond  à  ces  bouts.  Par  exemple,  les  incli- 
naisons de  départ  en  M^,  S',  R',  etc.  seraient  les  incli- 
naisons caractéristiques  pour  le  couple  nul  et  les  aiman- 
tations portées  en  abscisses.  Or,  ces  inclinaisons  ne  sont 
pas  les  mêmes  pour  ce  même  couple  nul  et  pour  la 
même  aimantation,  suivant  qu'on  part  d'une  des 
branches  de  la  courbe  champ-aimantation,  ou  de  l'autre; 
en  d'autres  termes,  suivant  qu'on  vient  d'une  aimantation 
plus  grande  ou  d'une  aimantation  plus  petite. 

Le  module,  s^il  existe,  doit  être  fonction  du  couple ^ 
Il  suffit  d'observer  un  cycle  quelconque  fixé;  les  tangentes 
au  départ  des  deux  bouts  ne  sont  pas  parallèles.  Le 
fait  est  incontestable   au  voisinage   des    cycles  bouclés 

C/^^-'ô,  I). 

Le  module,  s'il  existe^  doit  être  fonction  de  V aiman- 
tation et  n'est  sûrement  pas  défini  uniquement  par  le 
champ  et  le  couple*  Il  résulterait  de  l'indépendance  par 
rapport  à  l'aimantation  que  les  inclinaisons  devraient 
être  égales  et  de  signes  contraires  pour  le  même  couple  et 
des  champs  égaux  et  de  signes  contraires  ;  en  particulier 
pour  le  champ  nul  et  un  couple  quelconque,  les  cycles 
très  petits  seraient  verticaux. 

Donc,  le  module  serait  fonction  de  trois  variables.  Sans 
contester  l'intérêt  de  déterminer  cette  fonction  de  trois 
variables,  à  supposer  qu'elle  existe^  il  est  évident  que 
l'expérience  ne  peut  pas  la  découvrir;  elle  peut  seulement 
dire  si  telle  fonction  fournie  par  une  théorie  est  acceptable» 

11.  Courbes  de  torsion  indéfinies  sous  champ  con- 
stant à  partir  d' un  point  du  cycle  champ-aimantation. 
—  Commençons  toujours  par  fixer  le  cycle  champ- 
aimantation  (flg.2);  parvenus  en  un  point  quelconque, 
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tordons  indéfinimeot  en  inain tenant  le  champ  extérieur  Hq. 
Étudions  la  courbe  aimantation-torsion. 

Par  exemple,  aimantons  le  fil,  supprimons  le  champ  et 
cherchons  la  loi  de  diminution  de  Taimantation  résiduelle 
sous  rinfluence  de  la  torsion  et  du  champ  terrestre.  Nous 
obtenons  une  courbe  d'abord  rapidement  décroissante  AB 


Fi§.  II. 


A 

Aimsntation 

_^,....-- 

Torsions  — 

Torsions  H 

B 


{fig-  \  i),  puis  qui  tend  vers  une  asymptote  à  peu  près 
horizontale. 

11  ressort  nettement  des  expériences  que  V aimantation 
n^est  pas  une  fonction  de  la  torsion^  mais  du  couple 
qui  en  résulte.  Ainsi  la  diminution,  très  grande  quand 
on  reste  dans  le  champ  des  déformations  élastiques  (où 
le  couple  croit  à  peu  près  proportionnellement  à  la  tor- 
sion), devient  très  vite  négligeable  quand  on  est  dans  la 
région  des  déformations  permanentes  (pour  lesquelles  le 
couple  croît  très  lentement).  Ce  ne  sont  pas  les  glisse- 
ments  permanents  entre  les  sections  droites  qui  pro- 
duisent le  phénomène,  ce  sont  les  déformations  élastiques, 
les  changements  effectifs  de  forme,  les  glissements  au 
sens  de  la  théorie  classique  de  TÉlasticité.  Du  reste,  la 
diminution  d'aimantation   n'est  pas   proportionnelle   au 
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le;  le  quotient  — di  :  dC  d*!cto(t  certainement  quantt 
3Îi:  les  petits  couples  ont  le  plus  d'effet. 
;  résultat  est  conforme  avec  ce  qoe  nous  avons 
ce  sur  les  lois  de  fixation  des  cycles  élastiques.  Les 
icemenls  aa',  pp'  {Jlg-  3)  sont  proportionnellement 
grands  avec  de  petits  cj.cles  qu'avec  de  grands, 
est  difficile  de  parler  d'une  limite  vers  laquelle  tén- 
ia courbe  aimantation-torsion,  car,  à  mesure 
jgmente  la  torsion  permanente,  la  matière  du  lil  se 
ifie;  il  faudrait  donc  pousser  la  torsion  jusqu'à  ce 
la  maticie  ail  elle-même  pris  un  état  limite.  En  défi- 
e,  on  a  deux  ptoblèmes  superposés  : 

Pour  une  matière  donnée,  quelle  est  la  limite 
lantation  obtenue,  quand  la  torsion  est  poussée 
:i'à  la  limite  pratique  des  déformations  élastiques? 

Comment  se  déplace  celte  limite  sous  l'influence 
léfnrmations  permanentes? 

ais  on  reconnaît  que  le  probic'iiur  est  asse?.  mal  posé, 
I  aucun  instant  on  n'a  affaire  à  des  cycles  fixés.  Le 
able  pro!)lème  consiste  a  répéter  l'étude  des  para- 
hcs  précédents  (cycles  fixés)  pour  une  séiie  d'états 
nus  par  déformation  permanente.  Quoi  qu'il  en  soit, 

pouvons  prévoir  que,  parvenus  par  une  déformation 
iante,  dans  un  sens,  à  une  aimantation  quasiment 
e,  ta  limite  n'est  pas  obtenue  pour  la  courbe  de  défor- 
on  de  srns  contraire. 

I  problème  peut  avoir  encore  comme  énoncé  :  loi  de 
ion  des  cycles  de  torsion-aimantation,  quand  l'ampli- 
en  torsion  est  énorme. 

r  exemple,  pour  l'aimantation  résiduelle  (composante 
cale  du  cbamp  magnétique  terrestre)  on  obtient  des 
bes  représentées  par  la  (igure  1 1 . 
i.  Fit  recuit  puis  étiré  de  n  pour  loo  sans  Jilière. 
les  de  torsion  fixés  en  divers  points  de  la  courbe 
Plantation.    Courbv    représentant    C amplitude   de 
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ces  cycles  en  aimantation,  —  Cherchons  la  forme  de  la 
courbe  (marquée  en  traits  pleins  dans  la  figure  4) 
représentant  les  amplitudes  AI  du  cycle  fixé  de  torsion 
(o^'-Sôo®),  quand  on  opère  sur  des  fils  de  fer  d'abord 
recuits,  puis  étirés  de  n  pour  loo  sans  filière. 


Q«Ais  thtataion 
0-360' 


Kig.    13. 


émpStudin 


Chavnpa 


Quand  /i  =  o,  on  obtient  la  courbe  de  la  figure  4-  A  la 
vérité,  pour  la  commodité  de  la  description,  cette  coarbe 
a  été  schématisée.  Donnons-nous  les  points  R  et  S;  les 
branches  presque  rectilignes  passant  par  Fes  points  /W| 
et  ma  devraient  être  dessinées  beaucoup  plus  verticales 
et  rapprochées.  De  plus,  les  courbes  se  confondent  très 
approximativement  au  delà  des  maximums  (entre  les 
points  M|,  Ma  et  le  point  R,  par  exemple). 

La  figure  12  représente  fidèlement  et  à  la  même 
échelle  les  résultats  de  trois  expériences  effectuées  sur 
des  fils  allongés  de  3,  5  et  10, 5  pour  100.  On  n'a  pas 
figuré  la  courbe  o  pour  îoo,  parce  qu'il  aurait  fallu 
prendre  des  ordonnées  beaucoup  trop  grandes. 

11  résulte  d'abord  de  cette  figure  que  les  maximums  de 
1\  diminuent  à  mesure  que  le  fil  a  été  plus  allongé  :  c'est 
même  pour  cela  que  l'on  n'a  pas  figuré  la  courbeo  pour  100. 

La  courbe  o  pour  100,  qui  est  une  courbe  à  gauche, 
présente  des  maximums  M  qni  ont  disparu  pour  /i  :=  3 
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fortiori  pour  n  ^  3.  De  plus  on  voit  pour  n  =:  3, 
oisiiiage  de  l'origiae,  une  portion  de  parcours  à 
le  qui  n'existe  pas  encore  pour  n  ^  i  et  dont  l'im- 
ince  croît  à  mesure  que  n  augmente.  Pour  n  ^  3,  il 
ste  encore  que  deux  points  pour  lesquels  Al  =  o;  îl 
Liste  six  pour  n^  Ô. 

r  raison  de  symétrie,  leii  sens  de  circulation  sur  les 
s  aimantation- torsion  sont  de  sens  contraires  aux 
imités  HS;  donc,  nous  devons  changer  i  ou  3  fois 
ns  de  circulation  en  passant  de  R  à  S,  et  par  consé- 
t  traverser  i  ou  3  groupes  de  cycles  bouclés  :  de 
e  en  passant  de  S  à  R.  Mais  il  est  important  de 
rquer  que  le  fait  de  passer  par  un  zéro  n'implique 
icune  manière  qu'on  passe  par  un  cycle  bouclé.  Il 
aident  qu'un  cycle  moyennement  incliné  dans  un 
an  point  R  peut  se  redresser,  puis  se  trouver  moyen- 
tnt  incliné  en  sens  contraire,  sans  avoir  changé  de 
de  circulation. 

.  Fil  non  recuit.  —  Une  généralisation  hâtive  con- 
lii  à  admettre  que  les  phénomènes  pour  le  fil  non 
t  sont  les  limites  des  phénomènes  pour  le  fil  indéfi- 
ni allongé  sans  iilière.  Il  n'en  est  rien  ;  nous  retrou- 
ici  une  nouvelle  preuve  de  ce  fait  général  sur  lequel 
je  nous  a  beaucoup  insisté  :  il  y  a  autant  d'écrouis- 
!  différents  que  de  manières  décrouir,  c'est-à-dire 
'■n fini  té. 

courbe  des  amplitudes  en  aimantation  pour  le  cycle 
le  torsion  o"  —  36o°,  aux  divers  points  d'un  c}'cle  fixé 
ip-aimantation  {fig.  i3),  a  la  forme  générale  qui 
ient  aux  fils  recuits,  toutefois  avec  des  amplitudes 
ma  notablement  moindres  et  un  écartement  MN 
coup  plus  grand.  Sous  ce  rapport  le  fil  non  recuit 
'e  moins  du  (il  recuit  que  du  fil  très  étiré  sans  filière, 
lis  la  forme  des  cycles  est  toute  différente.  La 
e   i4  en    donne    quelques-uns    correspondant    aux 
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points   nommés.   Aux   extrémités   A,  Ë  le  cycle  est   en 
double  crochet.    Les  crochets  terminaux  s'atténuent  au 

Fig.  i3. 


Cycl»9  de  torsion  0'360 


maximum   B.    On  voit  (Jiff.    i4)  ^^  forme   des  cycles  : 
—  36o%  -f.  Seo*»  (B);  o,  36o«  (B')-,  o,  i8o"  (B").  Enfin  on 


Fig.  li 


Târstona 


+  0 


-  6 


Â/mantatiom 


arrive  à  la  région  des  cycles  bouclés;  celui  qui  est  figuré 
correspond  au  point  C.  Il  a  la  même  inclinaison  générale 
que  les  précédents;  on  n'est  donc  pas  encore  parvenu  au 
zéro  M. 

Les  sens  de  circulation  sont,  pour  le  fil  non  recuit,  les 
mêmes  que  pour  le  fil  recuit.  La  forme  ici  trouvée  pour 
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pour  les  cycles  de  torsion  fixés  o®,  —  2'^o°  :  nous  obtenons 
la  courbe  H,  très  diflérente  de  I. 

Ces  résultats  sont  conformes  à  uoe  proposition  énoncée 
par  Tun  de  nous  :  lorsqu'un  fil  a  été  tordu  dune 
manière  permanente  dans  un  sens,  il  est  plus  écroui 
pour  les  déformations  dans  ce  sens  que  pour  les  défor- 
mations de  sens  contraire.  Effectivement,  la  courbe  II 
se  rapproche  beaucoup  plus  de  la  courbe  du  fil  recuit 
non  déformé  que  ne  le  fait  la  courl)e  I.  Celle-ci  présente 
sur  chacune  de  ses  branches  la  sinuosité  caractéristique 
des  fils  étirés  sans  filière  {\o\v  fig,  12);  elle  est  d'ailleurs 
notablement  plus  inclinée  et  plus  élargie  au  voisinage  des 
zéros  que  la  courbe  IL 


Fig.    16. 


4-180 
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La  forme  des  cycles  est  elle-même  très  dissymétrique, 
La  figure  16  en  représente  quelques-uns  décrits  entre 
±  180".  On  est  forcé  de  restreindre  Tamplitude  en 
torsion^  car  le  fil  ne  reste  plus  à  peu  près  parfaitement 
élastique  pour  des  torsions  dans  le  sens  —  beaucoup  plus 
grandes  qu'un  demi-tour,  la  torsion  permanente  ayant  été 
effectuée  dans  le  sens  -+-.  La  dissymétrie  se  montre  non 
seulement  dans  l'aplatissement  plus  grand  du  cycle  du 
côté  de  la  déformation  permanente,  mais  aussi  dans  la 
position  du  point  de  croisement. 

Il  est  intéressant  de  voir  comment  se  superposent  les 
effets  de  deux  torsions  permanentes  successivement  effec- 
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tuées  dans  des  sens  contraires.  La  figure  17  représente  le 
résultat  de  l'expérience.  On  produit  une  torsion  perma- 
nente de  -f-  10  tours;  on  fixe  le  cycle d'aîmantalîon  ±:  H, 


AmplitudB3 


Fig.    17. 


(Cycies  0/270*") 


Déf.  Permanentes 
l 


on  détermina Tamplitude  en  aimantation  du  cycle  fixé  de 
torsion  o®,  -|-  270°  pour  le  champ  maximum  H  ;  on  obtient 
l'ordonnée  MN.  On  refixe  le  cycle  d'aimantation,  on 
détermine  l'amplitude  en  aimantation  du  cycle  de  torsion 
o®,  —  270°  pour  le  champ  maximum  H;  on  obtient  l'or- 
donnée MN'.  On  tord  à  nouveau  de  +10  tours,  on  recom- 
mence les  opérations  précédentes.  On  obtient  ainsi  deux 
courbes  :  ANB  pour  les  cycles  o**,  +  270**;  A.N'B'  pour  les 
cycles  o**,  —  270°.  Les  résultats  sont  conformes  à  ce  que 
la  figure  i5  faisait  prévoir.  On  produit  alors  des  déforma- 
tions permanentes  de  sens  — .  Comptons-les  négativement 
et  retranchons-les  par  consé(]uent  des  déformations  -|-, 
sans  vouloir  dire  par  là  qu'elles  se  retranchent  effective- 
ment (Tun  de  nous  a  souvent  insisté  sur  le  caractère 
généralement  irréversible  des  déformations  permanentes). 
L'amplitude  en  aimantation  des  cycles  torsion-aimanta- 
lion  o**,  4-  270**  augmente.  Le  fil  semble  se  désécrouir 
pour  les  torsions  +;  la  courbe  BC  tend  à  peu  près  vers 
la    même   limite    que   précédemment   la    courbe   AN'B'. 
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Naturel]ement,  Pamplitudc  pour  les  cycles  o®,  —  270® 
diminue  suivant  la  courbe  B'(^  et  semble  aussi  tendre 
vers  la  même  limite  que  précédemment  la  courbe  ANB. 

Si  conformes,  en  définitive,  que  soient  ces  phénomènes 
à  ridée  générale  qui  ressort  des  travaux  de  l'un  de  nous 
sur  les  déformations  permanentes,  ils  n'en  sont  pas  moins 
très  remarquables  par  leur  ordre  de  grandeur.  La  dis- 
sjmétrie  créée  par  une  déformation  permanente  est 
traduite  ici  par  des  phénomènes  énormes. 

lo.  Influence  du  diamètre  dufiL  —  Un  problème  se 
pose  naturellement  aux  physiciens  qui  étudient  pour  une 
raison  quelconque  la  torsion  d^un  fil  :  comment  intervient 
le  diamètre?  On  a  étudié  cette  intervention  sur  les  phé- 
nomènes qui  nous  occupent,  nous  retrouverons  la  même 
question  pour  les  phénomènes  inverses  :  la  solution  pro- 
posée a  toujours  été  inexacte;  en  particulier,  on  a  trouvé 
que  les  phénomènes  sont  indépendants  du  diamètre. 

L'un  de  nous  a  montré,  dans  un  article  du  Journal  de 
Physique  {Expériences  de  torsion^  t.  VIII,  1899),  que 
les  torsions  de  comparaison  doivent  être  en  raison  inverse 
du  diamètre,  quels  que  soient  les  phénomènes  étudiés  : 
les  phénomènes  sont  identiques,  à  un  facteur  près, 
pour  tous  lésais,  pris  dans  un  même  état  initial,  à  la 
condition  de  choisir  pour  variable  le  produit  du 
diamètre  par  la  torsion.  Il  n'y  a  pas  de  conditions  à 
satisfaire  pour  la  vitesse  de  torsion  dans  les  cas  qui  nous 
occupent,  car  elle  intervient  fort  peu.  Le  facteur  auquel 
près  les  phénomènes  sont  identiques  est  une  certaine 
puissance  du  diamètre  :  par  exemple,  dans  le  cas  où  il  faut 
comparer  des  couples,  ce  sont  les  quotients  des  couples 
par  le  cube  du  diamètre  qui  jouent  le  rôle  de  fonction. 

Avec  deux  fils  de  rayons  R  et  2R,  on  veut  étudier 
l'action  d'une  torsion  après  retour  au  couple  nul  sur  un 
phénomène  quelconque  produisant  lui-même  unç  torsiop. 
I^Dtir  que   les   expériences   soient  comparabl^i,    il    faut 
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tordre  le  premier  de  aO,  le  sficnnd  d«  S.  Nqinr«Hement, 
''  phi'nomfne  esl  ai-ec  le  premier  fit  une  torsion  2«,  Rvec 
second  une  torsion  at.  Ceci  posé,  il  es(  ficile<te  voirH'où 
ni  ceUe  loi  erronée  de  l'indépendance  du  diamèlre, 
tncée  ai  souvent  pour  les  phifnomènes  les  plus  diTcrs, 
pposons  que  pour  un  même  fil  on  troape  que  la 
sion  a  est  proportionnelle  à  H.  Si,  poor  le  (il  de 
on  R,  on  avait  senlement  tordu  de  6,  on  aurait,  en  vertu 
cette  loi  expérimentale  particulière,  trouvé  un  phé- 
Tiène  mesuré  par  une  torsion  a  ;  c'est-à-dire  exactement 
qu'on  trouve  ponr  le  fit  de  rayon  2  R.  Mais,  conclure  de  )h 
ne  indépendance  absoloe  de  diamètre,  c'est  généraliser 
Z  loi  de  proportionnalité  qnî  n'est  exafïle  qwe  dans  des 
lites  très  étroites,  quel  que  soit  le  phénomène  élndié, 
Sans  le  cas  qui  nous  occupe  dcluellenrent,  po»r  com- 
-er  des  fils  de  diamètres  différents  et  de  méin«  matière 
tiale,  il  faut  qne  les  cliamps  supposés  uniformes 
ent  les  mêmes  à  chaque  instant  pour  des  torsions  en 
son  inverse  du  diamètre.  Pour  avoir  des  résultats  mimé- 
uement  identiques,  il  faut  oonaid'rer  le  quotient  de 
iéviatiou  du  magnèlomèire  par  le  carré  du  diamètre. 
Faut-il  e'isayer  de  vérifier  cette  loi?  ce  serait  perdre 
I  temps.  Si  l'ott  se  reporte  aux  raîsonneutents  qui 
ablissent,  il  paraît  difficile  de  s'en  ]jasspr  dans  l'éliii 
la  Science.  Pour  sa  démonsiratton  expérimentale,  il 
drait  obtenir  des  fils  de  diamètres  difl'érents  dont  les 
lières  soient,  au  début,  de  composition  chimique  et 
tat  pbj-sique  absolument  identiques.  Ou  sait  quelle 
ne  on  éprouve  à  recuire,  même  approxiinalivemenl, 
Jours  de  même  :  les  moindres  variations  de  recuit,  sans 
2nger  l'allure  des  résultats,  en  moJifienl  les  valeurs 
mériques. 

je  qrre  nous  venons  de  dire  de  l'influence  do  dismètre 
ivàiiiêtré  répété  pour  les  phénomènes  iirversffs,  noue 
" revieodiWrs  pas  par  la  suite,  -,' 
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16.  Phénomènes  pour  le  nickel,  —  On  sait  que  le 
nîcîiel  ne  se  comporte  pas  comme  le  fer  :  îl  donne  géné- 
ralement des  phénomènes  opposés.  Nous  avons  répété 
avec    un  fil    de   nickel   quelques-unes    des    expériences 

Fig.  18. 

Amplitudes 

Nickel.  Cycka  «ë  l«nlom  CHBO' 
Filf»6oit 
Fif recuit  et  iéin  Je  0%  mmm/ifiit^ 


précédentes.  La  figure  18  représente  la  courbe  des  ampli- 
tudes des  cycles  fixés  torsion-aimantation  à  partir  des 
points  d'un  cycle  champ- aimantation,  La  courbe  I  se 
rapporte  à  un  fil  de  nickel  recuit  vers  1000^,  la  courbe  II 
à  un  fil  recuit,  puis  étiré  sans  filière  de  9  pour  100.  Elles 
ont  même  allure  générale  que  dans  le  cas  du  fer,  à  cela 
près  qiCil  y  a  aimantation  par  la  torsion  aux  extré- 
mités du  cycle  champ^aimantation.  Les  points  R  et  S 
ne  sont  donc  pas  dans  les  mêmes  quadrants  pour  la 
figure  18  et  pour  la  figure  4»  p^i*  exemple. 

L'amplitude  des  phénomènes  est  plus  petite  pour  le 
nickel  que  pour  le  fer,  et  les  cycles,  dont  la  forme  est 
analogue,  sont  beaucoup  plus  aplatis. 
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Les  courbes  pour  le  fil  non  allongé  et  le  fil  allongé  de 
9  pour  loo  ont  même  allure  ;  il  ne  se  produit  pas,  comme 
pour  le  fer,  de  modifications  essenlielles  (voir  Ji g.  12) 
par  étirage  sans  filière,  modifications  qui  correspondent 
aux  particularités  de  la  courbe  de  traction.  On  pourrait 
continuer  la  même  étude  pour  le  cobalt,  les  divers  alliages 
de  fer  et  de  nickel  et  les  divers  aciers.  Nous  en  avons 
assez  dit  pour  montrer  la  marche  à  suivre. 

17.  Cas  plus  généraux.  Conclusions.  —  Si  grande 
que  soit  la  généralité  des  résultais  précédenls,  ils  sont 
encore  très  particuliers.  Par  exemple,  la  tension  du  fil  est 
invariable  ainsi  que  sa  température.  Mais,  si  Ton  réflé- 
chit à  la  difficulté  du  problème  quand  il  existe  deux 
variables  indépendantes,  on  hésitera  avant  dUntroduire 
une  ou  deux  nouvelles  variables,  donnant  elles-mêmes  des 
phénomènes  jouissant  d'hjstérésis. 

L'étude  du  problème  dont  nous  venons  de  traiter 
quelques  cas  est  grandement  simplifiée  par  le  fait  que  la 
vitesse  avec  laquelle  les  parcours  sont  décrits  n'intervient 
pas  notablement.  La  technique  peut  être  moins  sévère 
que  dans  l'étude  de  la  réactivité  ou  des  déformations 
permanentes  des  métaux  visqueux,  phénomènes  pour 
lesquels  l'influence  de  la  vitesse  est  prépondérante. 

Nous  pourrions  maintenant  faire  un  historique  et  mon- 
trer comment  les  règles  précédentes  contiennent  les 
résultats  obtenus  par  d'autres,  précisés  et  corrigés. 

Mais  une  telle  critique  n'aurait  d'intérêt  que  de  prouver 
que  nous  connaissons  les  Mémoires  parus;  le  lecteur 
trouverait  là  une  mince  récompense  à  la  peine  qu'il  pren- 
drait à  suivre  cette  discussion.  Du  reste,  il  existe  une 
bonne  bibliographie  de  la  question  dans  le  rapport  déjà 
cité  de  M.  Nagaoka,  dont  nous  conseillons  la  lecture 
comme  Ijpe  d'un  état  d'esprit  opposé  au  nôtre. 


^*0*0^>f*^^t*^*^^t*^*^tmmt*t»0t0*tt0»^^*0tm0»t^ 


RECHERCHES    SUR    LA    CAPILLARITÉ.  StSig 

RBCHNIGHIS  SVR  LA  CAPILLARITÉ; 

Par  m.  h.  OLLIVIER. 


INTRODUCTION. 

Un  très  graod  nombre  de  travaux  ont  été  publiés  sur 
les  gouttes  liquides.  Leur  forme  a  été  déterminée  par  le 
calcul  et  par  l'expérience  (*).  Les  vibrations  qu'elles  exé- 
cutent en  tombant  sont  bien  connues,  surtout  depuis  les 
recherches  de  Lord  Rayleigh  (^).  Leur  poids  a  été  étudié 
par  plus  de  trente  physiciens  (*)  :  les  recherches  les  plus 
remarquables  sur  ce  point,  celles  de  Duclaux,  ont  conduit 
à  d'importantes  applications  à  la  mesure  des  tensions 
superticielles  et  à  Tanalyse. 

J'ai  cherché  d'autres  propriétés  des  gouttes  et  particu- 
lièrement des  petites  gouttes.  Il  me  semble  que  pour 
l'étude  des  phénomènes  capillaires  on  a  intérêt  à  prendre 
de  petites  gouttes  au  lieu  de  grosses.  Les  forces  mises  en 
jeu  par  la  tension  superficielle  deviennent  prépondérantes, 
tandis  que  celles  mises  en  jeu  par  la  pesanteur,  par 
exemple,  jouent  un  rôle  beaucoup  moins  important. 

C'est  ainsi  que  la  formation  des  petites  gouttes  est 
grandement  influencée  par  l'élasticité  des  parois  et  même 
par  la  compressibilité  du  liquide,  que  l'on  peut  mesurer 
par  ce  procédé.  Rien  de  pareil  ne  s'observe  pour  les 
grosses  gouttes.  Les  petites  gouttes  ont  encore  l'avantage 
sur  les  grosses  dans  les  applications  du  rejaillissement. 
Ce  phénomène,  d'une  régularité  inespérée,  présente  beau- 
coup de  particularités  curieuses.  Il  donne  une  méthode 
très  délicate  pour  apprécier  de  faibles  changements  dans 
la  tension  superficielle  des  liquides,  en  particulier  des 

(*)  Bibliographie,  §  1. 
(>)  Bibliographie,  §  49. 


ODS  colloïdales  dont  la  tension  superficielle  ne  peut 

siircr  par  les  méUtûdas  sutic|ues. 

me  suis  constamment  servi  pour  toutes  ces  expé- 

;s  (les  surfaces  enfumées,  qui  ne  sont  pas  touchées 

ean,  et  dont  j'ai   dû  faire  l'étude  au  point  de  vue 

aire  el  hydrod^namitjue.  Celte  étude  m'a  conduit  à 

ïiirs  résultats  nouveaux. 

diviserai  le  sujet  en  quatre  Chapitres  : 

—  FormaiioD  des  petites  guulles.  Variations  de  leur 
et  de  leur  figure. 

—  Influence  de  la  compressibilité  sur  la  formation 
uuiie». 

—  Contact  (ie  l'eau  avec  les  surfaces  enfumées. 

—  Étude  direct»  etclironophotographique  du  rejaîl- 
lenl  régulier  des  goiitles. 

ibservalion  du  curieux  rejaillissement  des  ^onlteleltes 
sur  les  surfaces  enfumées,  fuite  en  vacances  sans 
)  appareil,  a  été  le  point  de  dépari  de  ce  travail.  Je 
lis  pu  le  développer  ainsi  sans  les  précieux  conseils 
l'a  prodigués  M.  Brillouin,  professeur  au  Collège  de 
;e,  maître  de  conférences  à  l'Eeule  Normale  Snpé- 
;,  qui  a  bien  voulu  s'intéresser  à  mes  expériences 
en  indiquer  de  nouvelles  et  de  plus  concluantes.  Je 
leureux  d'exprimer  ici  à  M.  Brillouin  ma  profonde 
aaissance. 

travail  a  été  failau  Laboratoire  du Chimiit  de  l'École 
lale  Supérieure,  d'abord  dirigé  par  M.  Oeriiez,  puis 
I.  I^spieau.  Je  remercie  bien  vivement  MM.  ûernez 
spieau  qui,  avec  la  plus  grande  bienveillance,  ont  mis 
disposition  les  ressources  nécessaires  pour  son 
ement. 

prie  aussi  M.  Villard,  que  j'avais  l'honneur  d'avoir 
voisin  au  Laboratoire,  d'agréer  mes  remereîmenis 
les  excellents  conseils  qu'il  m'a  donnés  avec  tant 
igeancc,  el  qui  m'ont  été  exlréinement  profitables. 
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Je  suis  également  très  reconnaissant  à  M.  CoUon, 
maître  de  conférences  à  TÉcold  Normale  Supérieure,  des 
encouragements  bienveillants  et  des  conseils  éclairés  que 
j'ai  reçus  de  lui  pendant  la  durée  entière  de  ce  travail. 

CHAPITRE  I. 

Formation  des  petites  gouttes. 
'Variations  de  leur  poids  et  de  leur  figure. 

§  I*  BiBLioôiiAi»HiE.  —  Les  recherches  publiées  sur  la 
formation  et  le  poids  des  goutte»  peuvent  être  divisée»  en 
quatre  série»  : 

i^  Production  des  gouttes. 

3^  Forme  des  gouttes.  Mode  de  détachement.  DistinCr 
tion  entre  la  goutte  tombée  et  la  goutte  totale. 

3®  Poids  des  gouttes. 

4^  Variations  du  poids  des  gouttes  avec  la  vitesae 
dMcoulement  et  avec  la  température. 

Tous  les  travaux  désignés  dans  la  suite  par  un  asté- 
risque (*)  sont  analysés  par  ordre  chronologique  dans  le 
Mémoire  de  MM.  Guje  et  Perpot  :  Etude  critique  sur 
remploi  du  compte-gouttes  {Archives  de  Genève^  t.  XI, 
1901,  p.  22.5),  auquel  je  renvoie  pour  les  indications 
bibliographiques. 

On  trouvera  également  une  bibliographie  de  la  question 
dans  le  Mémoire  de  Lohnsteia  :  Zur  Thfforie  des  Abtrop- 
fens  (Ann.  Drude,  4,  Bd.  XX,  p.  23^  et  606). 

J^appellerai  dans  la  suite  grosses  'gmittes  celles  de 
plus  de  10*"™'  à  20**'. 

1"  Production  des  gouttes.  —  De  grosses  gouttes 
régulières  s'obtiennent  en  faisant  arriver  le  liquide  à  la 
face  inférieure  d'un  large  disque  horizontal  mouillé 
[Hagen*,  Lord  Rayleigh*,  Worthington  (Proc.  Roy.  Soc, 
t.  XXXII,  i88i,  p.  36^)]  ou  d'une  sphère  mouillée 
(Guthrie*). 
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On  forme  les  petites  jouîtes  (4"^)  aw  bout  de  tubes 
très  fins  bien  ^rais^és  (Lebaigue*). 

Traube*  a  recommandé  l'emploi  de  tubes  dont  Textré- 
mité  est  bieu  nettoyée  et  les  parois  latérales  bien  graissées. 
Si  Ton  nettoie  les  tubes,  le  liquide  grimpe  extérieurement 
le  long  des  parois;  le  poids  des  gouttes  est  alors  beaucoup 
pins  grand  (Hagen*,  Lebaignc^);  il  ne  reste  constant  que 
si  la  paroi  extérieure  reste  rigoureusement  propre. 

La  pipette  de  Dudaux*  donne  avec  Teau  des  gouttes 
de  5o"8.  Elle  doil  être  rodée  extérieurement  et  bien 
nettO)'ée;  elle  donne  des  résultats  très  concordants.  La 
précision  est  augmentée  en  plaçant  la  pipette,  à  tempéra- 
ture constante,  dans  un  espace  saturé  de  la  vapeur  du 
liquide  [Forch*,  Rosset*,  Guye*  et  Perrot*,  Yvon  (^Traité 
du  compte-gouttes  normal,  Paris  igoS)]. 

2®  Forme  des  gouttes.  Mode  de  détachement.  Dis- 
tinction  entre  la  goutte  tombée  et  la  goutte  totale,  — 
Dupré*,  Bertrand*,  Duclaux*  ont  indiqué  les  principes  et 

Fig.  I. 


am- 


Figure  cxlrailc  de  la  Thèse  de  ^f.  Lenard*. 

les  formules  les  pins  importantes  qui  servent  à  déterminer 
mathématiquement  la  figure  des  gouttes. 
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Mathieu  {Théorie  de  la  CapUlarUéy  Paris,  i883)a 
dessiné  diaprés  ses  calculs  les  méridiennes  de  plusieurs 
grosses  goutles. 

Worlhinglon  [O/i  pendent  drops  (Proc.  Roy.  Soc.j 
1881,  p.  362)]  a  obtenu  expérimentalement  par  projection 
les  figures  de  plusieurs  grosses  goutles. 

Lenard*  a  photographié  des  gouttes  qui  se  détachaient. 
Une  goutte  se  détache  non  par  arrachement,  mais  par 
amincissement  rapide  de  son  col;  un  h'gament  se  forme 
derrière  la  gouile  (Savart*,  Magnus*,  Gnthrie*)  et  se 
rassemble  en  une  très  petite  goutte  satellite.  Un  fort  mé- 
nisque reste  en  saillie  sous  i^orifice  d'écoulement  {/ig-  i). 

Guye  et  Perrot  (Comptes  rendus^  t.  CXXXV,  1902, 
p.  621)  ont  obtenu  des  photographies  cinématographiques 
de  grosses  gouttes  en  train  de  se  détacher  et  ont  observé 
les  mêmes  faits. 

La  goutte  complète  ou  totale  (Ostwald*),  qui  com- 
prend tout  le  liquide  situé  au-dessous  de  Torifice  d^écou- 
lement,  diflere  donc  considérablement  de  la  ^ow/fe  ^omôee. 
(Cette  différence  a  atteint  29  pour  100  du  volume  de  la 
goutte  complète,  qui  était  33"™'  environ,  dans  certaines 
expériences  de  Guje*  et  Perrot*).  Or  c'est  la  goutte 
tombée  que  Ton  pèse  et  c'est  la  goutte  complète  que  Ton 
considère  dans  les  calculs  et  notamment  dans  la  théorie 
d'Ostwald*. 

Guglielmo(^c.  Lincei:  Rend,,i.  XII,  2*^ semestre  1904, 
p.  462)  a  prouvé  que  la  différence  des  volumes  de  la 
goutte  totale  et  de  la  goutte  tombée  tend  très  rapidement 
vers  zéro  à  mesure  que  Ton  prend  des  gouttes  plus  petites. 

3®  Poids  des  gouttes.  —  La  loi  classique  dite  de 
Talc*  exprime  que  It;  poids  P  d'une  goiiiic  Mispeiidue  à  un 
tube  de  la^on  /'est  équijibri*  par  la  leiisiou  superlicielle  ï 
qui  s'exerce  sur  le  cercle  de  gorge  de  lu  goutte.  Ce  cercle 
est  considéré  comme  ajant  pour  rayon  /*.  On  écrit 
alors  :  P  =  2'JtrT.  Cette  formule  est  inexacte  au  point 
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de  vue  ikéoFÎque.  Ella  néglige  U  pre«^n  hydrosUlique 
et  la  pression  hydrodynamique.  D'&ilieurs  (Lord  tiajr- 
leigh*)  le  problème  du  détachement  des  g04ille& n'est  pas 
un  problème  statique,  mais  bien  dynamique,  et  la  for- 
mule de  Tate  relative  à  un  état  d'équilibre  n'est  pas 
légitime.  Hagen*  avait  constaté  que  le  poids  des  gouttes 
n'est  pas  proportionnel  au  rayon  /*  du  tube^  à  cause  du 
ménisque  qui  reste  en  arrière.  Lebaigue^  a  montré  expo- 
rimenlalement  qu'en  accord  avec  la  loi  de  Tate  :  i^  la 
nature  du  tube  (mouillé)  et  l'épaisseur  de  ses  parois 
n'interviennent  pas;  2°  le  poids  des  gouttes  est  sensible- 
ment proportionnel  au  périmètre  2izr  de  la  surface  termî* 
nale  du  tube  (/'  rayon  extérieur  du  tube). 

Duclaux^  a  confirmé  ces  résultats  pour  les  goutites  de 
sa  pipette  compte-gouttes.  Leur  poids  est  donné  par  la 
formule  V=:krT  où  A*  est  sensiblement  une  consUnte. 
Mais  il  faut  (aire  une  correction  quand  le  nombre  des 
gouttes  donné  par  les  5*^°*'  de  la  pipette  dépasse  i4o. 
Cette  méthode  permet  de  mesurer  très  simplement  les 
tensions  superficielles.  Elle  permet,  notamment,  le  dosage 
de  l'alcool  dans  Teaii. 

• 

D'après  Traube* <[  1\  et  la  ditt'érence  relative  di- 

minue  quand  /•  diminue.  Lord  Rayleigh*  a  proposé  la  for- 
mule P  =  3 , 8  r  T  qui  s'applique  à  beaucoup  de  cas  usuels. 
Guye*  et  Perrot*  n'ont  trouvé  la  loi  de  ïale  vérifiée  n! 
pour  les  gouttes  totales,  ni  pour  les  gouttes  tombées. 
Mais,  dans  certaines  conditions  indiquées,  la  loi  de  propor- 
tionnalité des  poids  aux  tensions  superficielles  ne  donne 
pas  d'erreurs  supérieures  à  2  pour  100.  Guglieimo  (/oc. 

cit,)  a  montré  que  le  rapport  -'—  n'est  pas  égal  àT,  mais 

([u'il  tend  rapidement  vers  T  à  mesure  que  l'on  prend  des 

gouttes  plus  petites  :  T  = ;(  '"^  r)'  ^^  ravon  de  la 

goutte.  Lohnstein   (/oc.   cil,)  a  trouvé  aussi  que  le  rap- 
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port    -  -  n'et^t  pa»  égal  à  T  et  n'esl  pas  exprimable  par 

une  formule  simple  :  il  donne  la  Table  des  valeurs  de  P 
en  fonction  de  /'.  (  Voir  aussi  :  Leduc  et  Sacerdote, 
Comptes  rendus,  l.  CXXXV,  1902;  Guye  et  Perrot, 
Arch.  Gen,,  t.  XIV,  p.  700.) 

4**  Variations  du  poids  des  gouttes  avec  la  tempéra- 
ture et  la  vitesse  ^écoulement,  —  Toutes  les  circons- 
tances qui  abaissent  la  tension  superficielle  abaissent  le 
poids  des  gouttes.  Les  principales  sont  :  réiévalion  de 
température  (Frankenheim*,  Lebaigue*,  Duclaux*, 
Eschbaum*,  Yvon,  loc,  cit,)\  Texposition  prolongée  à 
l'air  (Hagen*,  Lenard*);  la  présence  dans  l'atmosphère  de 
vapeurs  d'alcool,  d'élher,  d'essence  de  térébenthine 
(Duclaux*,  Biihrer,  Yvon,  loc,  cit,). 

Le  poids  des  grosses  gouttes,  constant  quand  la  vitesse 
d'écoulement  du  liquide  est  très  petite,  croît  rapidement 
si  celte  vitesse  d'écoulement  augmente  (Frankenheim*, 
Hagen*,  Gulhrie*,  Lenard*,  Forch*,  Guye*  et  Perrot*). 
Rosset  {BulL  Soc,  chim,,  t.  XXIII,  n"  7,  1900)  a  mis  en 
évidence  un  maximum  dans  le  poids  des  gouttes.  Si  l'on 
fait  croître  la  vitesse  d'écoulement,  le  poids  des  gouttes 
augmente,  passe  par  un  maximum,  puis  décroît  rapide- 
ment. Guye  et  Perrot  (Arch.  Gen.,  t.  XllI,  1902,  p.  80) 
sont  arrivés  au  résultat  suivant  :  1*'  Pour  les  gouttes  for- 
mées au  bout  de  tubes  mouillés  de  diamètre  extérieur  supé- 
rieur à  2""*,  le  poids  des  gouttes  augmente  quand  la 
vitesse  d'écoulement  augmente;  2"  Pour  les  gouttes  plu« 
petites,  à  mesure  que  la  vitesse  d^écoulement  augmente, 
on  constate  que  le  poids  des  gouttes  augmente^  passe  par 
un  maximum,  puis  diminue. 

§2.  Mes  expériences  ont  porté  sur  des  gouttes  plus  petites 
que  celles  qui  ont  été  employées  jusqu'ici  et  notamment 
que  celles  du  compte-gouttes  Duclaux.  Les  plus  grosses 
gouttes  que  j*ai  étudiées  pesaient  8'"' et  les  plus  petites  3'"^. 
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Leur  forme  esl  beaucoup  plus  simple  que  celle  des 
grosses  goutles.  Elles  se  détachent  sans  ligament  visible, 
sans  goutte  satellite,  sans  ménisque  restant  en  arrière.  Il 
n'y  a  plus  à  distinguer  la  goutte  tombée  de  la  goutte  totale. 

Leur  poids  est  en  accord  avec  la  formule  de  Tate  corri- 
gée de  la  pression  hydrostatique.  Il  reste  constant  tant  que 
la  durée  de  la  formation  des  gouttes  resle  supérieure 
à  I  ou  2  secondes.  Sillon  augmente  la  vitesse  d'écoulement, 
ce  poids  diminue  sans  présenter  le  maximum  que  donnent 
les  gouttes  plus  grosses  de  MM.  Rosset*  et  Guye  et  Perrot 
{loc,  cit,)y  et  cette  diminution  peut  être  prévue  théori- 
quement. Toutes  les  causes  de  complications  du  phéno- 
mène disparaissent  donc  par  l'emploi  de  petites  goutles. 

§  3.  Appareils  employés  pour  la  production  des 
GOUTTES.  —  Un  gros  ballon  en  verre  d'Iéna  (verre  peu 
soluble)  servant  de  réservoir  est  rempli  d'eau  distillée, 
préalablement  filtrée  sur  une  bougie  Chamberland  ou  sur 
collodion  (Malfitano,  Comptes  rendus^  ïQoS,  p.  i4o) 
puis  longtemps  bouillie.  Dans  le  tube  de  prise  d'eau  est 
logé  un  filtre  du  même  genre,  car  le  robinet  employé  ne 
peut  fonctionner  qu'avec  de  l'eau  exempte  de  toute  pous- 
sière. Ce  robinet,  à  pointeau  et  membrane  métallique, 
ressemble  à  ceux  dont  M.  Villard  s'est  servi  pour  Tétude 
des  hydrates  de  gaz  (^Ann,  de  Ch.  et  de  Phys,,  t.  XI, 
1897,  p.  297);  il  est  muni  en  outre  d'une  vis  différentielle 
permettant  un  réglage  extrêmement  précis,  indispensable 
pour  les  expériences  de  compressibilité.  Ces  robinets  ne 
fuient  pas.  On  ne  doit  pas  les  graisser;  bien  au  contraire, 
on  doit  les  débarrasser  de  la  plus  petite  trace  de  graisse. 

Le  robinet  communique  avec  l'orifice  d'écoulement  par 
un  tube  d'argent  (diamètre  intérieur,  i"™;  diamètre 
extérieur,  i™",^). 

La  différence  de  niveau  entre  le  réservoir  et  Torificc 
d'écoulement  a  varié,  dans  mes  expériences,  de  o"*  à  5". 

J'ai  employé  trois  espèces  d'orifices  : 
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1°  Des  tubes  de  verre  élirés  à  la  lampe,  de  diamètre 
extérieur  plus  petit  que  \  de  millimètre.  Pour  roder  le 
bout  de  ces  tubes,  il  faut  enrober  la  partie  étirée  daos  du 
mastic  Golaz;  on  peut  alors  user  l'exlrérailé  sur  une 
plaque  de  verre  avec  de  l'eau  et  de  t'émcri,  puis  enlever 
le  mastic  par  fusion  el  dissolution  dans  l'étber.  L'exté- 
rieur du  tube  ne  devant  pas  élre  mouillé,  on  plonge  un 
instant  le  tube  dans  de  la  cire  en  fusion  lout  en  insufflant 
de  l'air. 

Figi. 


Cuupe  du  robinet. 
F  pièce  fixe  en  maillechort  percée  de  deux  canaux  T  et  T'; 

La  pièce  F  est  munie  iI'ud  filetage  q. 

P  pointeau  en  acier  au  nickel  muni  d'un  filetage  jO. 

M  membrane  d'argent  (épaisseur  o™°, 3).  Une  bague  de  serrage  6 
la  fi:ie  au  pointeau;  une  bague  de  serrage  b'  (ou  de  la  soudure) 
la  fixe  à  la  pièce  F. 

R  pièce  en  maillechort  que  l'on  peut  faire  tourner.  Elle  porte 
les  deu\  filetages  p  et  q,  de  même  sens,  qui  épousent  les  filetages 
correspondants  des  pièces  P  et  F. 

Le  pas  de  y\i p  =  1""°;  le  pas  de  vis  q  =  ["""lOSo. 

Si  l'aQ  fait  tourner  d'un  tour  la  pièce  R,  le  pointeau  P,  flcchis- 
sanl  la  membrane,  avance  ou  recule  saits  tourner  d'une  quantité 
égale  à  la  différence  des  pas  de  \it  p  et  q,  soit  o'"'°,o5o. 

Une  rotation  de  ^  de  tour  de  la  pièce  R  déplace  P  de  i^. 

Pour  le  mercure  ;  la  membrane  M  est  en  platine  ;  la  cuvette  C 
est  doublée  de  platine;  les  tubes  T  sont  en  platine;  ils  sont  soudés 
à  la  soudura  autogèn*  «nr  la  fond  de  C. 
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a**  De  fines  aiguilles  creases  en  platine  iridié  qne  l'on 
trouve  dans  le  commerce  avec  des  embases  Pravaz.  On 
les  met  en  communication  électrique  avec  le  sol,  l'état 
électrique  de  Torifice  étant  important  à  définit. 

3*'  De  très  petits  trous  percés  dans  une  paroi  enfumée 
i^fig^  3).  Une  pièce  en  nickel  épais  A  porte  deux  ajutages 

Fig.  3. 


dont  l'un,  B,  sert  à  l'admission  de  l'eau;  l'autre,  C,  peut 
être  fermé  par  un  bouchon  métallique  rodé,  après  l'enlè- 
vement de  l'air.  Le  bouchon  vissé  D  porle  l'orifice 
d'écoulement  w,  à  la  pointe  du  cône  très  évasé  E.  On  se 
rapproche  ainsi  beaucoup  d\in  écoulement  en  mince 
paroi  et  l'on  a  l'avantage  d'une  très  grande  rigidité.  La 
partie  inférieure  de  D  est  plane  et  polie.  On  l'a  enduite 
de  cire  (sans  laisser  entrer  la  cire  dans  le  trou  <i>),  puis 
soigneusement  enfumée  dans  la  partie  brillante  de  la 
flamme  d'une  tampe  k  pétrole,  sans  fondre  ta  cire. 

§  h.  Appareils  employés  potr»  peser  les  gouttes.  — 
Lorsque  les  gouttes  ne  se  succèdent  pas  trop  rapidement, 
on  peut  en  recueillir  cent  dans  un  flacon  taré  renfermant 
de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son  vohin>€  d'eau  et 
recouvert  d'une  couche  d'huile  de  paraffioe.  On  évite 
ainsi  Tévaporation  de  l'eau  recueillie.  La  pesée  du  flacon 
était  faite  à  -j^  de  milligramme  près.  L'opération  se  faisait 
dans  une  cave  à  murs  épais,  où  la  température  ne  varie 
pas  de  o",5  en  plusieurs  jours.  Les  trépidations  ckaagent 
le  poids  des  gonfles;  air&si  j'ai  if?9tiriië  lotH  mes  appwtett» 
sur  une  table  de  pierre  inébmnlabïe. 
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Lorsque  les  gt)uUes  se  succèdent  trop  rapidement  pour 
pouvoir  être  comptées,  j'en  recueillais  une  sur  une  petite 
feuille  de  papier  vaseline  déplacée  rapidement  sous  IWi- 
ftce  et  je  la  recouvrais  d'une  petite  feuille  mince  d'alumi- 
nium vaselinée.  La  tare  et  la  pe9é>e  étaient  faites  à  l'aÂde 
d'une  mîcrobalance  spéciale. 


Cette  balance  se  compose  d'un  ressort  spiral  non 
magnétique  placé  dans  un  plan  vertical.  Son  centre  e»l 
soudé  à  une  tige  horizontale  perpemliculaire  au  plan  do 
ressort  et  fixée  soit  à  un  boulon,  soit  à  l'axe  d'un  gonio- 
mètre de  Wollaston.  La  derniètc  «pire  est  redressée 
{^fig*  4)  ^  porte  vers  son  extrémité  un  petit  plateau  en 
mica  suspendu  par  trois  fils  d'aluminiatn.  L'e%iréfntté 
même  est  tordue  de  90*"  et  taillée  en  pointe  extrêmement 
fine  P  (deux  coups  de  ciseanx  et  attaque  par  l'acide  azo- 
tique). Un  microscope  (grossissement  100)  permet  de 
voir  cette  pointe  et  de  mesnrer  ses  déplacements  au 
mojen  d'une  division  micromélrique  placée  dans  Toca- 
laire.  Une  boîte  protège  la  balance  contre  les  courants 
d'air.  Les  oscillations  s'arrèteot  très  vite  (20  secoodes). 

I**  Pour  faire  une  pesée  rapide,  il  suffit  de  poser 
l'objet  sur  le  plateau  et  de  tourner  l'axe  du  goniomètre 
de  façon  à  ramener  la  pointe  à  la  même  hauteur  dans  le 
champ  du  microscope  ;  de  la  lecture  de  l'angle  de  rotation 
(i**  ptfr  irrièligiiMiime  enwofi  d«ns  i'«ppa«reîl  que  j'ai  con- 
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slruii),  on  déduit  le  poids,  Tappareil  étant  étalonné. 
J^obtenais  ainsi  le  ^  de  milligramme. 

2"  Pour  faire  une  pesée  précise  (a"  770  de  milli<(ramme), 
le  goniomètre  est  inutile,  une  tige  munie  d^un  bouton 
suffit.  Au  moyen  de  l'appareil  lui-même  j'ai  étalonné  des 
poids  allant  du  demi-milligramme  au  décigramme  (l^ap- 
pareil  que  j'ai  supporte  largement  la  charge  de  1^^), 
On  met  l'objet  sur  le  plateau^  on  tourne  l'axe  jusqu'à 
ramener  dans  le  champ  l'image  de  la  pointe.  On  note  à 
quelle  division  de  l'échelle  micrométrique  vient  cette 
image.  On  remplace  l'objet  par  des  poids  étalonnés;  on 
lit  la  nouvelle  division  du  microscope.  On  ajoute  o^^^S 
étalonné,  on  fait  la  nouvelle  lecture,  l'image  restant  dans 
le  champ.  On  en  déduit  le  poids  de  l'objet  en  admettant 
la  proportionnalité  des  flexions  aux  poids  dans  cet  inter- 
valle de  o"«^,5. 

L'instrument  étant  très  sensible  aux  variations  de  tem- 
pérature, je  l'ai  installé,  lui  aussi,  à  la  cave,  sur  un  pilier 
inébranlable.  D'ailleurs,  je  faisais  des  observations  alter- 
nées. 

§  5.  Appareil  chronophotographique.  —  Destiné  à 
donner  des  images  instantanées  et  se  succédant  de  .mil- 

« 

lième  en  millième,  de  seconde,  cet  appareil  à  pellicule 
tournante  avait  été  construit  pour  l'étude  du  rejaillisse- 
ment. Il  m'a  donné  en  même  temps  les  formes  succes- 
sives d'une  petite  goutte  qui  se  détache;  sa  description 
peut  donc  trouver  place  dans  ce  Chapitre.  M.  Villard  a 
bien  voulu  me  donner  beaucoup  de  conseils  pour  la 
construction  de  cet  appareil,  qui  ressemble  à  celui  de 
M.  Hemsalech  pour  l'étude  de  l'étincelle  électrique 
(Journal  de  Physique,  4^  série,  t.  I,  1902,  p.  77). 

L'éclairage  est  produit  par  les  étincelles  condensées 
d'une  forte  bobine  de  Ruhmkorf}'.  Sur  le  circuit  primaire 
de  la  bobine  se  trouvent  un  interrupteur  de  Wehnelt, 
un  rhëbstat  éi  un  grb!>  i'ilt^frrUp'tenr  à  natfrdui'e  dbnt  là 
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tige,  maintenue  relevée  par  un  ressort,  ne  laisse  passer 
le  courant  que  si  l'opérateur  appuie  dessus.  On  peut  ainsi 
t&nvojer  le  courant  pendant  -^  de  seconde  environ  ou 
pendant  un  temps  aussi  long  qu'on  le  veut.  Le  courant 
est  {produit  par  une  batterie  d'accumulateurs  pouvant 
donner  So''***'*  ou  60'***^'  et  par  une  djnamo-commutatrice 
pouvant  donner  So*^^'^  continus,  mais  avec  quelques  per- 
turbations qui  nuisent  à  la  régularité  des  étincelles.  On 
peut  donc  avoir  110^^'^'  comme  force  électromotrice  sur 
le  circuit  primaire.  Les  deux  bornes  du  secondaire  de 
la  bobine  sont  reliées  ;  1^  aux  deux  armatures  d\ine  bou- 
teille de  Leyde;  a^  à  deux  tiges  de  platine  iridié;  les 
i&lincelles  éclatent  entre  les  extrémités  de  ces  tiges.  (Les 
électrodes  de  zinc  donnent  une  lumière  plus  actinique, 
mais  les  étincelles  les  détériorent  très  vite;  la  position  de 
la  source  lumineuse  varie  sans  cesse.)  La  lumière  est 
recueillie  par  un  condenseur  dont  Taxe  principal  est  hori- 
zontal et  passe  par  l'étincelle.  Au  foyer  conjugué  de 
l'étincelle  est  placé  un  objectif  photographique  de  5^"*,  5 
de  fx)jer  et  dont  l'axe  principal  coïncide  avec  celui  du 
condenseur. 

L'objet  à  photographier  est  placé  près  du  condenseur. 
L^objectif  en  donne  une  image  agrandie  qui  est  au  point 
sur  la  pellicule  tournante.  Une  roue  de  bicyclette  de  tà^ 
de  circonférence  est  montée  sur  un  axe  bien  solide.  Sur 
sa  jante  est  fixée  une  règle  à  dessin  de  6^*"  de  largeur, 
courbée  en  cercle  parfait.  La  pellicule  (planose,  de 
Lumière)  est  fixée  sur  cette  règle  avec  quelques  punaises. 
Au  moyen  d'un  multiplicateur  à  chaîne  on  peut  faire 
tourner  la  roue  avec  une  vitesse  de  cinq  tours  par  seconde, 
ce  qui  fait  une  vitesse  linéaire  de  10™  par  seconde  pour 
la  pellicule. 

Avec  iio^*****  sur  le  circuit  primaire,  l'interrupteur  de 
Wehneit  donnait  environ  1000  étincelles  par  seconde; 
les  images  successives  obtenues  sur  la  pellicule  étaient, 
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par  conséquent,  distantes  de  o'^^oi.  En  écarlanl  les  tiges 
de  platine  pour  allonger  rétincelle,  on  avait  une  fré- 
quence moindre  et  peu  régulière,  mais  des  images  plus 
intenses.  Avee  3o^®^^,  les  images  étaient  bien  plus  espaeées, 
mais  plus  belles. 

Pour  faire  une  cbronophotographie,  je  faisais  tourner 
la  roue  et  j'examinais  à  la  lanterne  rouge  la  goutte  qui 
allait  se  détacher  ou  rejaillir.  J^appuyais  sur  la  tige  de 
rinterrUpteur  à  mercure  pendant  -f^  de  seconde,  temps 
correspondant  à  un  tour  de  roue.  Il  fallait  que  le  phéno^ 
mène  du  détachement  ou  du  rejaillissement  (qui  dure  j^ 
de  seconde  environ)  se  fût  accompli  pendant  ces  ^  de 
seconde.  Aussi  ai-je  assez  souvent  appujé  trop  tôt  ou 
trop  tard  sur  l'interrupteur.  J'ai  compté  un  insuccès  sur 
quatre  expériences.  Il  m'est  arrivé  assez  rarement  d'ap- 
pujer  pendant  plus  de  -^  de  seconde,  ce  qui  superpose 
sur  la  pellicule  les  images  relatives  à  deux  tours  de  roue. 

§  6.  Expériences  prélimikaires.  Comparaison  nES  ori- 
fices o'écoulëment  au  point  de  vue  de  la  régularité  db 
LEURS  RÉSULTATS.  —  J'ai  d'abord  employé  des  tubes  fins  à 
bout  rodé  et  enduits  extérieurement  de  cire  (§  3).  Dans 
les  premières  heures  de  son  emploi,  un  tube  de  cette 
sorte^  disposé  verticalement,  donne  des  gouttes  de  révo- 
lution autour  de  l'axe  vertical  du  tube.  Mais  l'aspect  ne 
tarde  pas  à  changer.  La  cire  finit  par  être  mouillée,  et 
plus  d'un  côté  que  de  l'autre.  La  goutte  perle  du  côté 
mouillé,  n*est  plus  du  tout  de  révolution,  et  son  poids 
augmente  beaucoup. 

Mgfemples  (tous  les  exemples  donnés  ci-dessous  sont 
relatifs  à  des  gouttes  de  formation  lente)  : 

Pôidi  initial. ...     7*"», 29  |         .     . 

,  .  ,„.,-*  variation,  2  pour  100. 

7  heures  après..     7'"*,  Jd  \  ^      r 

,„   \  Poids  initiai.  .,.      8'"-, 6     /  .     . 

i"  <  „  .  ,  .„,  ,     /  vanalioil,  10  pour  idO. 

(  8  jours  apreà.  . .     9  ^j     \  ^ 

Celte  variation  est  hors  de  proportion  avec  celle  de  la 
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température,  qui  était  de  o°,5  au  plus.  Or,  vers  iS^^  la 
tension  superficielle  de  l'eau  varie  de  0,22  pour  100  par 
degré.  11  faudrait  une  différence  de  températui^  de  i3^ 
pour  faire  varier  de  3  pour  100  le  poids  des  gouttes. 

J*ai  éssajé  de  remplacer  la  cire  par  la  paraffine,  la 
vaseline,  le  spennaceti,  la  cétine,  le  suif,  etc.  Toutes  ces 
substances  ont  donné  des  résultats  encore  plus  mauvais. 
Même  si  l'on  se  borne  à  des  expérieiy^es  de  courte  durée, 
on  constate,  avec  ces  tubes,  que  le  poids  des  gouttes 
change  si  Ton  interrompt  Técoulement  pour  le  faire 
recommencer  plus  tard.  Exemple  :  poids  initial,  7"^,  36. 
On  arrête  Pécoulement.  On  le  rétablit  le  lendemain;  le 
poids  est  7"8^ 28  (différence,  1  pour  100). 

C'est  sans  doute  pour  cela  que  la  plupart  des  expéri- 
mentateurs ont  rejeté  l'emploi  des  tubes  graissés  exté- 
rieurement. 

On  obtient  des  résultats  plus  réguliers  en  baignant 
fréquemment  dans  l'eau  la  pointe  du  tube  ;  l'expérience 
ne  peut  guère  être  prolongée  plus  de  2  jours.  Exemple  : 

Poids  initial 7"*»,4i5  \ 

Poids  12  heures  après..     7'°<,43o  |  constant  à  j^  prés. 
Poids  24  heures  après..     7'"*,4o5  ) 

Les  ori^ces  percés  dans  une  p9roi  enduite  de  cire,  puis 
enfumée  (§  â),  se  montrent  bien  supérieurs.  On  ne 
réussit  pas  toujours  à  avoir  du  noir  de  fumée  très  adhé- 
rent; dans  ce  cas,  il  est  lentement  emporté  par  l'eau  au 
voisinage  de  l'orifice  et  le  poids  des  gouttes  augmente. 
Il  ne  faut  pas  mettre  beaucoup  de  cire^  il  faut  enfumer 
en  plusieurs  fois  sans  fondre  la  cire.  On  arrive,  après 
quelques  tâtonnements,  à d^excellents  résultats.  Exemple- 
poids  des  gouttes  le  3o  mars,  4™*) 845;  l'écoulement  a 
continué  jusqu'au  16  juin  ;  poids  à  ce  moment,  4™SS8o. 
Il  s'est  écoulé  environ  Sooooo  gouttes;  le  poids  est  resté 
constant  à  ^ôV^  près.  Il  est  donc  possible  d'obtenir,  par  ce 
procédé,  de  petites  gouttes  bien  régulières. 
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§  7.  Forme  des  petites  gouttes.  —  Le  cube  du  rajon 
moyen  R  d'une  goutte  étant  à  peu  près  proportionnel  au 

rayon  r  du  tube  d'où  elle  se  détache,  le  rapport  5-  est 

beaucoup  plus  petit  pour  les  petites  gouttes  que  pour  les 
grosses.  Ainsi,  les  gouttes  qui  se  détachent  ^d'un  tube 
de  9""  de  diamètre  ont  un  diamètre  moyen  de  6""*, 42. 
Cette  grosse  goutte  est  rattachée  à  Torifice  par  une  base 
évasée  plus  large  qu'elle.  Les  gouttes  qui  se  détachent  d'un 
tube  de  3""™  de  diamètre  ont  un  diamètre  moyen  de 
4"",  56.  Celles  qui  sont  issues  d'un  orifice  de  o""°,  19  de 
diamètre  ont  un  diamètre  mo^^en  de  2"*"\  beaucoup  plus 
grand  que  celui  de  l'orifice  (yî^.  5,  6,  7).  La  forme  des 
petites  gouttes  est  donc  très  différente  de  celle  des  grosses 
gouttes. 

Une  petite  goutte  en  train  de  se  former  a  sensiblement 
la  forme  d'une  sphère  tangente  à  la  section  terminale  de 
l'orifice.  Lorsqu'elle  est  sur  le  point  de  se  détacher,  sa 
partie  supérieure  s'effile  un  peu.  La  goutte  ressemble  alors 
à  une  sphère  surmontée  d'un  cône  circonscrit;  elle  est 
rattachée  à  l'orifice  d'écoulement  par  un  pédoncule  délié. 

Les  détails  de  la  chute  de  la  goutte  sont  indiqués  dans 
les  reproductions  ci-dessous  des  chronophotographies  que 
j'ai  faites  avec  l'appareil  décrit  §  5.  On  remarque  qu'aussi- 
tôt détachée  la  goutte  est  très  sensiblement  sphérique,  ce 
qui  n'a  pas  lieu  pour  les  grosses  gouttes.  (Comparer 
avec  la  figure  i .) 

Fig.  5.  Fig.  6.  Fig.  7. 


Dessins  calqués  représentant  la  chute  d'une  petite  goutte. 
Grossissement  linéaire  :  5  fois. 

§  8.   Poids   des  petites  gouttes.    —    La  formule   de 
Tate,  approximativement  corrigée  de  la  pression  hydro- 
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Statique  (Giiglielmo,  loc,  cit.)  :  T  = ;  (  '  -^  k-)  >  s'ap- 
plique aux  petites  gouttes. 

P  est  donné  par  la  balance,  au  moins  à  ^iô^  près^  on 
en  déduit  le  rayon  mojen  R  de  la  goutte. 

r,  rayon  de  l'orifice,  est  connu  avec  une  précision  rela- 
tive moins  grande. 

Dans  le  cas  des  tnbes  étirés  enduits  de  cire,  je  n'ai 
jamais  pu  savoir  quel  était  le  périmètre  de  la  partie 
mouillée  du  bout  du  tube.  Dans  le  cas  des  orifices  percés 
dans  une  paroi  enfumée,  la  mesure  du  diamètre  du  trou  a 
été  faite  au  moyen  d'un  microscope  muni  d'un  micromètre 
oculaire.  La  surface  était  éclairée  par-dessus,  au  moyen  de 
Villuminateur  vertical  employé  en  Métal lographie.  On 
s'assure  ainsi  que  l'eau  n'a  pas  enlevé  le  noir  des  bords 
de  l'orifice.  Exemple  : 

Masse  d'une  goutte P  =  4*"'»  î»2'a 

Rayon  moyen  de  la  goutte R  =  i"™,oo26 

L'drifice  percé  dans  la  paroi  enfumée  a  sensiblement  la 
forme  d'une  ellipse.  Diamètre  maximum,  o"™,20o;  dia- 
mètre mininum,  o™"*,  190.  Diamètre  moyen,  o™™,  igS; 
rayon  r==  o°™,0975.  En  portant  ces  valeurs  dans  la  for- 
mule 

iTzr  \    ■     R 

on  trouve  ï  =  7,56^^  =  77  C.G.S.,  valeur  qui  con- 

"       mm       ''  '  ^ 

corde  bien  avec  la  valeur  de  la  tension  superficielle  de 
l'eau  à  18*». 

Le  poids  du  ménisque  restant  en  arrière  est  sensible- 
ment le  poids  d'une  demi-sphère  de  rayon  r  =  o'""*,0975, 
soit  o""'^,oo2  environ.  Il  est  entièrement  négligeable  devant 
le  poids  P  =  4™^,  222  de  la  goutte.  Pour  les  petites  goutles, 
il  n'y  a  donc  pas  à  distinguera  goutte  tombée  de  la  goutte 
totale. 
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§  9.  Variations  du  poids  pbs  petites  gouttes  avec  la 
VITESSE  D^É<5ouLEMEKiT.  —  Je  désignera!  dans  toute  la  suite 
par  0  le  temps  qui  s^éconle  entre  les  chutes  de  deux 
gouttes  consécutives,  Tai  trouvé  que  pour  les  petites 
gouttes  le  poids  P  d^une  goutte  augmente  quand  le  temps  0 
de  formation  de  la  goulte  augmente;  ce  poids  devient  con- 
stant pour  les  gouttes  formées  en  plus  de  2  secondes.' En 
augmentant  la  vitesse  d'écoulement,  on  diminue  donc  le 
poids  P.  C'est  rinverse  de  ce  qui  se  passe  pour  les  grosses 
gouttes.  Je  n'ai  pas  trouvé  le  maximum  signalé  par 
M.  Kosset  %  ou,  quand  j'en  ai  trouvé  un,  il  était  extrê- 
mement peu  accusé. 

Les  auteurs  cités  ci-dessus  ne  sont  pas  descendus  au- 
dessous  de  Q==o%4»  intervalle  à  partir  duquel  on  ne 
compte  plus  facilement  les  gouttes.  J'ai  pu  descendre 
jusqu'à  des  valeurs  de  8  inférieures  à  o%i  et  presque  jus- 
qu'au moment  où  l'écoulement  par  gouttes  est  remplacé 
par  l'écoulement  par  jet. 

Fig.  8. 


/O'^ 


J-* 


r 


Il  suffit  pour  cela  de  déplacer  une  feuille  de  papier 
sous  l'orifice;  on  note  avec  un  chronomètre  à  pointage  le 
temps  t  pendant  lequel  elle  y  reste  et  l'on  compte  ensuite 
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le  nombre  n  des  firouttes  tombées  sur  ]a  feuille  0  = 

On  recueille  une  goutte  et  on  la  pèse  à  la  microbalance, 
comme  il  est  dit  §  4. 

Toutes  les  courbes  que  j'ai  obtenues  ayant  même  allure, 
je  me  contente  d'en  donner  une  {/Ig-  8).  On  voit  sur 
cette  courbe  la  grande  variation  du  poids  des  gouUes,  qui 
passe  de  3™6,6  à  7'"^,  6  quand  9  varie  de  o",  1  à  quelques 
secondes.  Ce  résultat  est  conforme  aux  prévisions  théo- 
riques. Le  poids  P  d'une  goulte  est  sensiblement  donné  par 
la  formule:  p.TCrT=  P-H  aH- p,  d'où  P  =  27trT  — a— p. 
«  est  la  valeur  de  la  pression  hydrostatique-  qui  s'exierce 

sur  la  goutte;  sa  valeur  est  voisjne  de  P^  (Guglielmo^ 

loc.  cit,)\  p  est  la  valeur  de  la  pression  hydrodynamique. 
Nulle  pour  un  écoulement  lent,  cette  pression  croit  rapi- 
dement avec  la  vitesse  de  l'écoulement.  11  se  forme  dans 
la  goutte  un  jet  qui  appuie  sur  la  partie  inférieure  .de  la 
surface  de  la  goutte  et  y  produit  une  protubérance  (chr^- 
nepholographie,yî^.  9).  La  f(M»me  générale  de  la. courbe 
est  donc  expliquée. 

Fig-  9- 


La  légère  diminution  de  P  (quelques  centièmes  de 
milligramme)  que  j'ai  pu  observer  pour  les  grandes 
valeurs  de  Q  est  attribuable  à  la  diminution  de  la  tension 
superfîcielle  de  l'eau  exposée  quelque  temps  à  l'air.  Je  ne 
connais  aucune  explication  satisfaisante  de  la  variation 
compliquée  du  poids  des  grosses  gouttes  en  fonction  de 
la  vitesse  d'écoulement. 

§  10.  Expériences  complémentaires.  —  Soit  h  la  dif- 
férence de   niveau   entre  l'eau  du   réservoir   et  l'orifice 
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(récoultMiieiU.  Soil  z  la  pression  capillaire  dans  la  ^oiilli*, 
oompl<'*e  en  Cf^ilinièlrcs  d'eau.  Le  dél>il  de  la  conduile(*), 
pour  une  ouverture  donnée  du  robinet,  est  proportionnel 
à  h  —  cp.  Quand  la  goutte  grossit,  la  pression  ^  atteint  un 

maximum  ^=:  —-,  lorsque  la  goutte  perle  en  forme  de 

demi-splière  à  l'orifice  d'écoulement,  dont  le  rayon  est  r. 

Q  diminue  ensuite  rapidement  jusqu'à  la  valeur  6=  -^g-t 

atteinte  au  moment  de  la  chute. 

Pour  les  gouttes  de  4™*?  222  citées  §  8,  le  maximum 

—  est  16*™, 7  d'eau;  le  minimum  ^  est  i*'*",6  d'eau.  Par 

conséquent,  le  débit  (')  ne  reste  pas  constant. 

Si  le  robinet  est  très  serré  et  la  pression  de  l'en  1  //  très 
grande,  les  variations  de  h  —  q  sont  relati veinent  petites^ 
le  débit  est  sensiblement  unifornie. 

Diminuons  mainicnant  la  pression  h  de  l'eau  jusqu'à 
une  valeur  voisine  du  maximum  de  o,  et  ouvrons  le  robinet 
de  façon  à  avoir  la  même  valeur  de  0  que  précédemment. 
Les  variations  de  A  —  cp  deviennent  considérables.  A  me- 

sure  que  la   goutte   grossit,   le  débit  -^  augmente.   La 

goutte  est  formée  dans  le  même  temps,  mais  d'une  façon 
accélérée.  La  pression  hydrodynamique  au  moment  de  la 
chute  est  plus  grande  que  dans  le  premier  cas.  J'ai  cherché 
si,  pour  une  même  valeur  de  0,  les  gouttes  avaient  le  même 
poids  dans  les  deux  cas. 

J'ai  constaté,  pour  les  petites  valeurs  de  0,  que  le  poids 
des  gouttes  était  un  peu  plus  grand  dans  le  cas  du  débit 
uniforne  <|tie  dans  celui  du  débit  accéléré.  Cela  confirme 
bien  la  prévision  théorique. 

exemptes  (appareil  sans  filtre  entre  le  réservoir  et  le 


(  '  )  Il  9'agit  ici  du  débit  -7-  à  l'iiislant  t  ;  d\  c$i  le  volume  de  liquide 

at 

qui  passe  dans  le  temps  très  court  dt. 
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I   Pour  /*  =    8^'", 21  (débit  accéltré) P  =  -'"•=, 1 18 

e  =  o",âo5  I  Pour  h  =  38«'",6    (débit  uniforme) P  =  7"'S2i9 

(  Différence  :  1,4  pour  100 

iPour  h  =    9"'" P  =  7"'s,384 

Pour  h  =  57'^", 5 P  =  7™^4l6 
Différence  :  0,4  pour  100 

Dans  les  recherches  sur  les  variations  des  poids  des 
gouttes,  il  y  a  donc  lieu  de  prendre  une  grande  pression 
d'eau  et  un  robinel  lies  serré  (*). 

§  11.  —  It  est  également  indispensable  d'éloigner  tout 
corps  électrisé  de  l'orifice  d'écoulement. 

En  approchant  une  baguette  électrisée  de  l'orifice,  on 
voit  généralement  l'écoulement  par  gouttes  remplacé  par 
un  jet.  Si  le  robinet  est  très  serré,  le  jet  ne  se  forme  pas, 
mais  les  gouttes  se  succèdent  plus  rapidement  et  sont 
beaucoup  plus  légères. 

CHAPITRE  IL 

Inflaenoe  de  la  compressibilité  sur  la  formation 

des  gouttes. 

§  12.  —  Lorsque  le  liquide  envoyé  à  l'orifice  d'écoule- 
ment peut,  au  lieu  de  grossir  la  goutte,  comprimer  jus- 
qu'à un  certain  degré   un  corps  élastique,  le  mode  de 

(')  Nota.  —  A  propos  de  ces  expériences,  je  dois  signaler  le  fait 
suivant  :  Lorsqu'on  fait  croître  lentement  et  sans  choc  la  hauteur  h  de 
Peau  à  partir  de  i"**  ou  2""",  la  hauteur  minima  A^  nécessaire  pour  que 

l'écoulement  par  gouttes  commence  de  lui-même  est  indépendante  de 

aT 
Pouverture  du   robinet.  Sa  valeur  est  égale  au  maximum  —  de  la 

pression  capillaire  9. 

Lorsqu'on  fait  décroître  lentement  la  pression  au-dessous  de  h^y  Técou- 
lement  s'arrête  aussitôt  si  le  robinet  es(j>resque  fermé.  Au  contraire,  si 
le  robinet  est  largement  ouvert,  l'écoulement  par  gouttes,  qui  est  rapide, 
continue  à  cause  de  la  pression  hydrodynamique  du  courant  d'eau.  On 
peut  ainsi  abaisser  la  pression  de  quelques  centimètres  au-dessous  de  A... 
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formation  de  la  gouUe  est  profondément  change.  L^expé-^ 
rience  peut  se  faire  avec  les  divers  orifices  d'écoulement 
étudiés  dans  le  précédent  Chapitre.  Les  petits  orifices 
percés  dans  une  paroi  enduite  de  cire,  puis  enfumée,  sont 
de  beaucoup  les  meilleurs  (*). 

L'appareil  emplo^ré  dans  le  cas  de  Teau  comprend  donc 
le  réservoir,  le  filtre,  le  robinet,  le  tube  d'argent  et  la  pe- 
tite chambre  A  en  nickel  épais  (portant  le  petit  orifice 
d'écoulement)  dont  la  description  détaillée  a  été  faite  §3. 
Toutes  les  pièces  sont  rigides  et  la  plus  petite  bulle  d*air 
a  été  soigneusement  expulsée. 

§  13.  —  Les  gouttes  ontalors  l'aspect  décrit  dans  le  Cha- 
pitre L  Quand  une  petite  goutte  se  détache,  le  pédoncule 
qui  la  rattache  à  l'orifice  s'amincit  et  se  coupe.  La  goutte 
tombe,  mais  elle  laisse  à  l'orifice  d'écoulement  un  mé- 
nisque très  bombé  (de  poids  d'ailleurs  négligeable), 
qui  grossit  rapidement  et  qui  devient  la  goutte  suivante. 
Autrement  dit,  dès  qu'une  goutte  tombe,  la  goutte  sui- 
vante perle. 

§  14.  —  Au  contraire,  si  la  chambre  A  renferme  une  bulle 
d'air,  ou  si  elle  communique  avec  le  robinet  par  un  tube 
de  caoutchouc,  on  constate  qu'après  la  chute  d'une 
goutte,  la  suivante  ue  se  montre  pas  tout  de  suite.  Il  faut 
attendre  un  temps  6,.  Brusquement,  la  goutte  perle;  en 
un  temps  inappréciable  à  l'œil,  elle  a  presque  atteint  S9 
grosseur  définitive;  elle  grossit  ensuite  lentement  pen- 
dant une  seconde  période  ôj,  puis  elle  tombe. 

Ordre  de  grandeur  du  phénomène  : 

Avec  des  gouttes  de  5^^  environ  (et  un  débit  de  gop"^  n 
l'heure),  une  bulle  d'air  de  o*^"',»  produit  une  pim}d^ 
d'attente  9|  =  m%5;  la  période  de  groupement  lent  est 

t 

§  lo.  —  Plus  le  volume  de  la  bulle  d'air  est  grand,  plus 


(')  Il  faut  absolument  éviter  que  la  cire  pénèlre  dans  le  trou. 
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la  période  d'attenle  6|  est  longue  el  pïus  la  goulle  perle 
brusquement  au  bout  de  celle  période  d'attente. 

Et  même,  si  le  volume  de  la  bulle  d'air  dépasse  une 
certaine  valeur,  le  liquide  sort  avec  tant  de  violence  au 
bout  du  temp9  9|,  qu'il  s'échappe  en  un  jet  de  faible  durée. 

§  16.  Explication  pu  phéhomedie.  —  La  formation 
d^une  goutte  à  un  orifice  non  mouillé  de  rayon  /*  débute 
par  la  formalion  d'un  très  petit  mamelon,  qui,  d'abord 
plat,  devient  progressivement  hémisphérique  et  de  rajon  /'. 
Son  volume  est  négligeable;  mais,  pendant  sa  formation, 
la  pression  capillaire  augmente  et  atteint  son  maximum 

^  ==  —  avant  que  Ton  puisse  apercevoir  la  goutta. 

Le  robinet  envoie  de  l'eau  dans  la  chambre  A  (qui 
porte  l'orifice);  l^s  corps  élastiques  qui  y  sont  contenus 
se  compriment  jusqu'à  ce  que  la  pression  devienne  ^; 
c'est  la  période  0|.  D^s  que  la  pression  dépasse  ^y  le  pen- 
flement  grossit,  son  rayon  de  courbure  augmente,  la  près* 
sion  capillaire  diminue  trèfl  vite;  les  c<»rps  élastiques  qui 
étaient  comprimés  dans  A  s«  détendent  rapidement  et  la 
goulle  perle  en  «n  temps  Jrès  court  :  c'est  la  rupture  d'«n 
équilibre  instable.  La  période  O4  doit  donc  être  propor- 
tionnelle au  volume  du  corps  élastique  enfermé  dans  A. 
C'est  bien  ce  que  l'expérience  montre. 

Si  la  bulle  d'air  est  enfermée  dans  un  tube  de  verre 
communiquant  avec  A,  pn  voit  1res  bien  dans  ce  tube 
l'augmentation  progressive  de  la  pression  jusqu'au  maxi- 
mum ^  et  la  détente  binisque  de  l'air  qui  fait  jaillir  le  li- 
quide de  l'orifice. 

§  17.  —  La  goutte,  ayant  grossi  pendant  le  temps  62  jus- 
qu'à avoir  son  rayon  maximum  R,  se  détache  à  la  façon 
ordinaire.  Mais  le  ménisque  Irf  s  l)oml)é  qu'elle  laisse  der- 
rière elle  à  l'orifice  d'écouleqieut  s'aplatit  aussitôt  (*), 
jusqu'à  avoir  R  pour  rayon  de  courbure;  en  effet,  la  pres- 

(')  En  un  temps  beaucoup  trop  court  pour  pouvoir  être  apprécié. 
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sion  dans  la  chambre  A  est,  au  moment  du  détachement, 

•2T         I  •        ï  1  •  • 

e=  -^7   valeur   petite.   Le  robinet  envoyant  sans  cesse 

(mais  toujours  très  lentement)  de  Peau,  les  phénomènes 
décrits  ci-dessus  se  reproduisent  dans  le  même  ordre. 

§  18.  Applications.  —  Au  lieu  d'employer,  comme 
corps  élastique,  quelques  dixièmes  de  centimètre  cube 
d'air,  on  peut  employer  quelques  litres  (2  à  4)  d'un  li- 
quide enfermé  dans  un  récipient  épais  en  communication 
avec  A.  On  mesure  la  période  d'attente  0|  ;  sans  toucher 
au  robinet,  on  détermine  le  volume  d'air  ç  qui  donne  la 
même  valeur  de  0|  que  le  volume  V  du  liquide  employé. 
Ces  volumes  V  et  i^  subissent  donc  la  même  diminution 
de  volume  Ap  pour  la  variation  de  pression  employée.  On 
a  donc  le  rapport  des  compressibilités  apparentes  de  l'air 
et  du  liquide.  On  en  déduit  bien  simplement  la  compres- 
sibilité  du  liquide.  On  n'a  pas  à  mesurer  la  diminution 
de  volume  Ar,  comme  dans  les  méthodes  employées  jus- 
qu'ici pour  l'étude  de  la  compressibilité.  On  mesure  le 
volume  beaucoup  plus  grand  ç. 

En  plaçant  successivement  dans  le  même  récipient  plu- 
sieurs liquides,  on  a  les  différences  de  leurs  compressibi- 
lités vraies  (*).  Eu  plaçant  un  liquide  de  compressibilité 
connue  dans  une  enveloppe  solide,  on  trouve  ainsi  le 
coefficient  d'élasticité  de  cette  enveloppe. 

Cette  méthode  ne  met  en  jeu  que  des  variations  de  pres- 
sion de  quelques  centimètres  d*eau.  Elle  convient  parti- 
culièrement à  la  mesure  des  coefficients  d'élasticité  des 
enveloppes  minces  et  fragiles,  et  à  celles  qui  présentent 
des  déformations  permanentes.  Elle  donne  la  valeur  vraie 
du  coefficient  d'élasticité,  c'est-à-dire  la  dérivée  du  vo- 
lume par  rapport  à  la  pression.  Sa  sensibilité  est  réglable 
à  volonté.  On  augmente  la  précision  en  prenant  des  ori- 


i')  Les  cuefticients  de  compressibilité  des  solides  peuvent  être  me- 
surés par  le  même  procédé. 
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fiées  étroits  et  en  serrant  le  robinet  de  façon  à  avoir  pour 
Oi  des  valeurs  de  l'ordre  de  la  minute. 

Je  pense  que  cette  méthode  donnerait  de  bons  résultats 
pour  Télude  du  point  critique  de  certains  corps,  la  com- 
pressibilité  isotherme  étant  infinie  au  point  critique. 

L'étude  de  cette  propriété  des  petites  gouttes  peut  trou- 
ver place  dans  ce  travail  sur  la  capillarité  et  forme  Tobjet 
du  présent  Chapitre.  J'y  ai  joint  deux  applications  à  la 
compressibilité,  me  réservant  de  publier  dans  un  Mémoire 
consacré  à  la  compressibilité  plusieurs  autres  séries  de 
mesures. 

§  19.  —  Avant  de  décrire  les  expériences,  je  m'occupe- 
rai de  la  question  suivante  : 

La  compression  est-elle  isotherme  ou  adiabatique? 

La  compression,  qui  est  toujours  lente,  est  isotherme 
dans  le  cas  d'une  bulle  d'air  enfermée  dans  un  tube  ca- 
pillaire en  verre  épais.  Dans  le  cas  de  l'eau  à  4^»  il  n'j  a 
pas  à  distinguer  la  compression  isotherme  et  la  compres- 
sion adiabatique,  une  variation  de  pression  ne  produisant 
pas  d'effet  thermique. 

L'échauffement  d'un  fluide  par  compression  adiabatique 

est  donné  par  la  formule  ( * )  A^  =  — — .^       Ao. 

t  température  centigrade; 

A^  échauffement; 

A'f  variation  de  pression  ; 

po  densité  du  fluide; 

J  équivalent  mécanique  de  la  calorie; 

C  chaleur  spécifique  sous  pression  constante; 

a  coefficient  de  dilatation  sous  pression  constante. 

Soient  : 
ki  le  coefficient  de  compressibilité  adiabatique; 
A'a  »  »  isotherme. 

Po  J^ 
(*)  S.  W.  Thomson,  Proc,  Boy.  Soc.,  1857,  p.  566. 
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Le  coefficient  de  dilalatioa  a  est  très  petit  et  intervient 
par  son  carré.  La  difierence  kt  —  k^  est  très  petite  et  né*- 
gligeable  devant  ^|.  Ainsi,  pour  Teaii  à  o®,  l'erreur  rela- 
tive commise  en  confondant  les  deux  coefficients  de  com- 
pressibilité  est  environ  j^» 

§  ^.  Première  sérik  dereghe&ghbs.  —  Valeur  de  0|. 
— '  Le  raisonnement  fait  plus  haut  (§  16)  suppose  que  la 
formation  du  petit  mamelon  bombé  à  Torifice  d'écoule- 
ment ne  demande  quVine  quantité  de  liquide  ?itr'  négli- 
geakk- ilevant  la  variation  de  volume  Ap  du  corps  élas- 
tique.  Pour  un  onfieftdfî  o™"^,i  derajon, -iir'  =  o"*"  ,002. 
Il  faudra  donc  avoir  A(^  de  fmaise  du  millimètre  cube. 
La  variation  de  pression  ^ >  -^  cort«i|^ndani  h  cet 

orifice  est  environ  16^"*  d'eau,  soil  ^  d'atmosphèrew 

Le  volume  v  d'air  qui  subit  une  diminution  de  i""',  ei^ 
passant  de  la  pression  atmosphérique  Ho  à  la  pression 

Ho(i-i-^),  est  65"»™'. 

Le  volume  d^eau  qui  subit  la  même  diminution  pour 
cette  méine  variation  de  pression  est  i',4  environ.  C'est 
sur  des  volumes  au  moins  aussi  grands  que  l'on  doit 
opérer.  D'ailleurs,  on  a  alors  de  longues  périodes  d'at- 
tente mesurables  avec  plus  de  précision.  En  négligeant  le 
volume  d'eau  qui  forme  le  petit  mamelon,  on  peut  écrire 
que  la  quantité -d'eau  envoyée  pendant  le  temps  dt  par  le 
robinet  est  égale  à  la  diminution  de  volume  du  corps  élas-^ 
tique. 

§  21.  Cas  de  l'air.  —  L'air  est  enfermé  dans  un  tube 
horizontal  communiquant  avec  la  chambre  Â.  Le  volume 
de  ta   bulle  est   v.    La   pression  de  l'air  de  la  bulle  est 

B,  pression  atino.Sjli(  riijiic  augmentée  île  la  pression  fixe 
résultant  de  la  différence  de  niveau  entre  l'orifice 
d'écoulement  et  le  tube  à  air; 
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f,  pression  capillaire  développée  à  Torifice  d'écoulement; 
y,  tension  maxima  de  la  vapeur  d'eau  (Tair  de  la  bulle 

est  saturé). 

Soit  Çq  le  volume  de  la  bulle  mesuré  au  moment  où  la 
pression  barométrique  est  Hq.  On  a,  puisque  la  tempé- 
rature est  constante,  1^(8-1-  ç — /)  =  Po(Ho — /)• 

Pendant  le  teknps  dt,  la  pression  capillaire  augmente 
dé  dfc^.  Le  volume  (^  diminue.  La  valeur  dé  cette  diminu* 

tionêst-rf.=  :-("---^V1?' 

D'autre  part  :  Soit  h  la  différence  de  niveau  entre  l'eau 
du  réservoir  el  l'oriBce  d'écoulement.  Pendant  le  temps  dty 
le  robinet  envoie  dans  la  chambre  Â  un  volume  d'eau  égal 
à  p{h  —  if)dt  (où  p  est  une  constante  qui  caractérise  le 
degré  d'ouverture  du  robinet)»  Ce  volume  est  égal  à  dç. 


Dand  toutes  mes  expériences,  h  restait  très  gratid 
devant  o.  L'erreur  commise  en  remplaçant  (dans  cette 
dernière  formule)  o  par  sa  valeur  moyenne  était  insigni- 
fiante. Il  est  facile  de  trouver  cette  valeur  moyenne  et 
d'intégfer  l'équation. 

A  l'origine  du  temps  (moment  du  détachement  d'une 
goutte),  le  ménisque  a  pour  courbure  R^  rayon  maximum 

d'une  goutte.  La  pression  y  a  pour  valeur  e  =  -g-* 

Au   temps   Oi,    la    pression   <f    atteint  son    maximum 

<I>  =  — 9  et  la  goutte  perle. 

La  valeur  moyenne  de  o  est •  D'où  la  formule 

Il  n'y  a  d'ailleurs  aucune  diflicullé  à  établir  la  formule 
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exacte  que  l'on  aura  à  employer  si  h  est  petit  : 

p(B-4-A^/)«e, 
i'oCHo-/) 

(A-^B-^/)(4>~E)  (4>-4-B-/)(A-^0 

Si  la  niasse  d'air  était  divisée  eu  petites  bulles,  il  fau- 
drait faire  intervenir  la  pression  capillaire  de  ces  petites 
bulles. 

§  23.  Expériences.  —  Quand  le  volume  d'air  enfermé  i^o 
est  seul  variable,  0|  est  proportionnel  à  i^o*  Les  premières 
expériences  avaient  pour  but  de  vérifier  cette  relation  de 
proportionnalité.  L'air  était  enfermé  dans  un  tube  de  verre 
épais  et  soigneusenfieni  jaugé.  Les  tubes  employés  avaient 
un  diamètre  intérieur  de  2""  à  4"™;  ils  portaient  à  cha- 
cune de  leurs  extrémités  un  très  bon  robinet  à  large  voie. 
Ils  étaient  très  bien  nettoyés.  J'enfermais  un  volume  d'air 
connu  (^0  dans  un  de  ces  tubes,  que  je  raccordais  sans 
intermédiaire  à  la  chambre  A.  La  valeur  de  6|  était 
mesurée  à  l'aide  d'un  chronomètre  à  pointage,  et  dans 
chaque  cas  une  dizaine  de  fois.  Les  lectures  différaient 
entre  elles  de  -^  ou  -^  de  seconde  au  plus  (pourvu  que 
l'eau  ait  été  bien  filtrée  et  qu'il  n'y  ai  t.  pas  de  trépidations). 

Les  compressions  et  les  détentes  déplacent  le  ménisque, 
mais  ne  changent  pas  beaucoup  sa  courbure  si  le  tube  a 
été  bien  nettoyé.  (Sans  cette  précaution,  le  ménisque 
s'aplatirait  au  lieu  d'avancer,  et  se  creuserait  au  lieu  de  se 
reculer;  et  la  variation  de  pression  capillaire  ainsi  pro- 
duite atteindrait  i^™  d'eau  pour  des  tubes  de  3*"*"  de  dia- 
mètre; elle  ne  serait  pas  négligeable  devant  la  variation 
de  pression  employée,  qui  a  rarement  dépassé  20*^™  d'eau.) 
La  vérification  de  la  relation  de  proportionnalité  entre  6| 
et  Vq  s'est  bien  faite. 
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Exemples, 

Poids 

des  gouttes  Volume  t^^ 
(en  milligr.  )  d'air  O^  9| 

pour  1^  =  0.  (en  mm'),    (en  secondes).  c^,' 

-,        ..  ,  /        5oo  7,65  o,oi53 

Première  >  ,  «/-         )  o/  c  o  rr 

.  .  >  4,84d        {  340  5,3  i55 

expérience.  )  I          oc  n* 

r  *  l  i85  2,9  i56 

1470  a4,4  o,o5i9 

420  ai, 7  5i6 

340  17,6  5i7 

226  11,6  5i3 

80                 4ii5  5i9 

(5oo  33,4  0,0668 

400  26,8  670 

expérience.    )                         )        3oo  20,1  670 

(        100  6,8  680 

On  voit  que  dans  chaque  cas  -^  =  const.,  à  i  pour  100 

près  environ,  sauf  pour  les  valeurs  trop  petites  de  6|. 

§  23.  Expériences  sur  les  corps  peu  compressibles. 
—  Je  me  suis  servi  pour  ces  expériences  d'un  gros  piézo- 
mètre  cylindrique  en  acier.  L'épaisseur  des  parois,  du 
couvercle  et  du  fond  est  uniformément  i5"". 

Diamètre  intérieur la^"* 

Profondeur 34''" 

Capacité :     386o«»* 

Le  fond  est  vissé  et  soudé.  Le  couvercle  s'ajuste  à  vis; 
il  porte  un  orifice  rodé.  La  pièce  ayant  été  chaufi^ée  à  1 00°, 
j'y  faisais  le  vide  par  cet  orifice,  tout  en  inondant  le  cou- 
vercle de  m  as  tic.  des  baromètres  (sorte  de  résine  qui,  déjà 
molle  à  40°,  est  assez  liquide  à  100^  et  adhère  avec  énergie 
sur  les  métaux  quand  elle  est  refroidie).  Cet  enduit  pé- 
nètre ainsi  par  les  plus  petites  fuites  que  pourrait  pré- 
senter la  fermeture  à  vis  et  les  obture  parfaitementA. 
Après  avoir  fait  un  vide  rigoureux  dans  le  Vase  d'acier, 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjrt»,  8*  série,  t.  X.  (FéVritr  19^7*)  I7 
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j'y  laissais  arriver  un  mm^^tet  d'eau  par  un  tube  plon- 
geant dans  de  l'eau  distillée  en  pleine  ébullition  depuis 
plusieurs  heures.  La  pompe  fonctionnait  pendant  tout  le 
remplissage,  qui  durait  une  demi-journée.  J'espère  être 
arrivé  ainsi  à  remplir  le  récipient  d'eau  ne  renfermant  plus 
c)ue  d'insignifiantes  traces  de  gaz. 

Le  piézomètre  d'acier  était  entièrement  immergé  dans 
une  cuve  d'eau  installée  à  la  cave  sur  une  table  de  pierre 
inébranlable.  L^orifice  du  couvercle,  tourné  \ers  le  haut, 
se  raccordait  avec  l'une  des  branches  d^Un  gros  robioel  à 
trois  voies  en  verre  épais  et  tout  à  fait  sans  fuites.  La 
deuxième  branche  de  ce  robinet  communiquait  avec  un 
tube  horizontal  à  air  et  la  troisième  avec  la  chambre  A 
portant  l'orifioe  d'écouletnent. 

Comme  dans  les  expériences  précédentes,  la  chambre  A 
recevait  par  Tintermédiaire  du  pointeau  à  vis  différen- 
tielle l'eau  d'un  réservoir  placé  à  4***?  aS  au-dessus  (*).  La 
pressiotî  capillaire  irna^imitm  développée  par  -tes  gonlies 
en  formation  à  l'orifice  était  18*^™,  5  d'ean. 

J'ai  d'abord  cherché  le  volume  d'&ir  équivalant  àtt  pié- 
zomètre plein  d'eàU.  J'ai  placé  dans  le  tube  à  air  ato"** 
d'air  mesurés  sous  la  pression  Ho  ==  roi  8*^™  d'eau  à  Ift  tem«- 
pératurede  i8°,o5.  Je  tournais  le  robinet  a  trois  voies  de 
façon  à  mettre  la  chambre  A  alternativement  en  commu- 
nication avec  le  piézomètre  et  avec  le  tube  à  air. 


Vftleu-rs  de  e,  I  P*"""  ;*  P'«^»««f« '  ••.< 

(  pour  le  tube  a  au' 11',;: 


6 
3 


J'ai  ensuite  introduit  dans  le  préBomètre^  au  moyen 
d'un  entonnoir  onpillaire,  si^  de  mercure,  en  opérant  sous 
l'eau   de  façon  à  ne  laisser  entret  aucune  b«i}le  d'air. 

(')  L'artifice  de  la  grande  hauteur  d'eau  avec  robinet  très  serré  rap- 
pelle la  méthode  employée  par  M.  Ëouty  (Ann.  de  Chitn,  et  de  Phys., 
•6'  séfte,  l.  lïl,  p.  433)  pfbtir  rêAdre  Tintensité  dMh  côUtatlt  indépèiltftiilte 
ck  r«0ét  de^a-polAriMtion  :  on  «Biplote  «lie  grande  force  ileetroMeirite 
et  une  grande  résistance. 
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2*  d'eau  avant  été  ainsi  remplacés  par  2^  de  mercure,  j'ai 
mesuré  â|  (le  robinet  à  pointeau  ayant  été  un  peu  plus 
serré). 

-,  ,  j    A    l  pour  le  ptézométrc 9*. 2         ' 

Valeurs  de  61  ]  "^        1    ;   u    a     •  ^. 

(  pour  le  tube  a  air id',o 

Il  est  facile  de  déduire  de  ces  chiffres  la  diffërenoe  dés 
coefficients  de  compressibilité  de  l'eau  et  du  mercure,  €$ 
le  coefficient  d'élasticité  du  vase  d'acier. 

Soient  :  Ë  la  capacité  du  piézomètre  ; 
M  le  volume  du  mercure  ; 
(E  —  M)  le  volume  de  l'eau  ; 
Ç  le  coefficient  d'élasticité  du  piézomètre; 
[JL  le  coefficient  de  compressibilité  du  mercure; 
y\  le  coefficient  de  compressibilité  de  Teau. 

Dans  les  limites  où  varient  les  pressions  employées, 
Ç,  [JL  etr,  restent  constants. 

Pendant  le  temps  dt^  la  pression  capillaire  augmente 
de  rf<p. 

L'augmentation  de  capacité  du  piézomètre  est  EÇé/(p; 

La  diminution  de  volume  du  mercure  est  M[x^'^; 

La  diminution  de  volume  de  l'eau  est  (E  —  M)tj  do; 

La  somme  de  ces  trois  quantités  est 

D'autre  part  :  Pendant  le  temps  dt,  le  robinet  envoie 
dans  la  chambre  A  un  volume  d'eau  égal  à  p(/t  —  <f)dL 
Ce  volume  est  égal  à  dv. 

Comme  dans  le  cas  de  l'air,  on  peut,  sans  erreur  appré- 
ciable, remplacer  (f  par  sa  valeur  moyenne •  On  a 

donc 

(II)      p^A-*^^6,=  [E(e-f-'r))-M(.l-HL)]{*-e). 
La  formule  exacte  est,  du  reste,  facile  à  établir.  On 
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trouve 

pe»  =  [E  (5 -4- Yi)  —  M  (iî  —  |x)l  lognép -^î-^^. 

Les  quantités  à  mesurer  sont,  outre  les  valeurs  de  Si  : 
i^  La  pression  B,  somme  de  la  pression  barométrique 
évaluée  en  centimètres  d^eau  et  de  la  différence  de  niveau 
entre  l'orifice  d'écoulement  et  le  tube  à  air. 

2"  La  pression  capillaire  maximum  4>  =  — •  Je  l'ai  me- 
surée en  centimètres  d'eau  en  faisant  communiquer  la 
chambre  A  avec  un  large  tube  vertical  où  l'eau  s*élève 
progressivement.  Les  gouttes  ne  s'échappent  de  Forifice 
qu'au  moment  où  le  niveau  de  Teau  dans  le  tube  est  élevé 
à  la  hauteur  O  {voir  Chap.  I,  §  10,  noie).  Celte  hauteur 
est  mesurée  avec  un  petit  cathétomètre. 

3^  La  pression  capillaire   minimum  e  =  -^;  T  est  la 

tension  superficielle  de  l'eau.  Je  mesurais  (au  moyen  d'un 
microscope  micrométrique  de  45'"™  de  distance  frontale) 
le  raj^on  R  des  gouttes  sur  le  point  de  se  détacher.  J'ai 
aussi  déduit  R  du  poids  des  gouttes  supposées  splié- 
riques. 

4®  La  différence  de  niveau  h  enlrc  l'orifice  d'écou- 
lement et  la  surface  libre  dans  le  réservoir  supérieur. 
Cette  hauteur  élait  4"S^5  environ.  Pour  la  mesurer, 
j'avais  placé  un  gros  manomètre  à  mercure  immédia- 
tement avant  le  robinet. 

Pressions 

en  cenlimètrcs 

d'eau.  en  C.G.S. 

h 4^4,8            4^4,8x5' 

* 18,5                18, 5x^ 

e.  •• 1,6                etc. 

B 1  o'io 

Ho 1018 

/ ^' 


RECHERCHES    SUR    LA    CAPILLARITK.  St6l 

Première  mesure,  —  Piëzonièlrc  plein  dV*au. 

0, ii',6 

E aSGo*""»" 

M o 

La  formule  (II)  donne 
(I)  386o(Ç-hTi)=pl-l:-^— -1— xii,G. 

Deuxième  mesure.  —  Tube  à  air.  8|  =  i  i%  3.  g  n'a  pas 
changé.  La  formule  (I)  donne 

.    ^       (o,ii)(iûi8  —  ui)(i6,9)  ..    ,   « 

(9.)      —j ■    '      ,,      =0(4-2.  ,«  — io,o5)^xii,3. 

En  divisant  membre  à  membre  les  équations  (i)  et  (u) 
on  a  la  valeur  de  Ç  +  t^  : 

î-f-r,  =  5,57  xio-»»  G. G.  S. 
Troisième  mesure.  —  Piézomètre  (eau  et  mercure). 

Oi 9\^ 

E 386o<^«' 

M 2000'™' 

La  formule  (II)  donne 
ri)      386o(Ç  -f-  0-9.000(7,  -  fi)  =  p'  4^ii^~'Q^Q'  ^  g^.j,. 

Quatrième  mesure.  —  Tube  à  air.  9,=-i5*.  p'  est  le 
même  que  dans  la  troisième  mesure.  La  formule  (I) 
donne 

..,      (o,2i)Cioi8  —  '2i)(i6,9)         ,..    -  _  .. 

(4)      ^-7 — .  ,,      =  p(4'i4,8  — io,o5)^X  ID. 

(1020 -h  10, oj — 21)*  ^  »      ^«^       . 

En  divisant  membre  à  membre  les  équations  (3)  et  (4) 
on  élimine  p'.  On  connaît  Ç  4-  tj.  On  a  la  valeur  de  y|  —  jjl  : 

y,  —  {ji  =  4,33  X  io-»>  G.G.S. 
Or   pL  =  0,39  X  10"*'  C.(ï.S.    (d'après  M.   Amagat, 
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Annales  de  Chini,  et  de  Phys.^  t.   XXII,  1891).  Il  en 
résulte  les  valeurs  suivantes  : 

Coefficient  de  compressibilité  C.  G.  S.  de 

Teau  à  i8*,o5 r^  =  4,72  x  10-" 

Coefficient  d'élasticité  du  piézomètre.. .     Ç  =  o,85  x  lo-** 

§  24.  Comparaison  avec  les  résultats  antérieurs. 
—  Un  grand  nombre  de  physiciens  ont  mesuré  le  coef- 
iicient  de  compressibilité  de  Feau  (on  trouvera  une  liste 
détaillée  des  indications  bibliographiques  dans  les  Tables 
de  Landolt).  Les  résultats  sont  assea  discordants. 

•      EnC.G.S. 
io**Tj  =  4,54  à  i7'*,i8  (Schumann). 

4,62  à  iS*"        (Rontgen). 

4,56  à  iS**        (Grassi)  méthode  à^  Regnault). 

4,5i  à  iS""        (Jamin,  Amaury  et  Descamp»). 

4,59  à  18**        (Pagliani  et  Vincentini  pour  une 

compression  de  S**""). 

4 .  23  à  1 7'',6    (  Amagat,  Comptes  rendus,  t.  GUI, 

1886,  p.  432,  pour  une  compres- 
sion de  ^^î*'*"")» 

4,86  à   8^,1,  valeur  déduite  de  la  vitesse  du  son 

dans  l'eau  (1435"  par  seconde, 
d'après  Colladon  et  Sturm  ). 

Le  coefficient  de  compressibilité  décroît  avec  la  pression 
(Colladon  et  Sturm).  Il  tombe  à  la  moitié  de  sa  valeur  pour 
une  pression  de  3ooo*'"*  (Amagat,  loc,  cit.,  et  aussi  Comptes 
rendus,  iSyi,  p.  4^).  Le  nombre  4)72  x  io~**  C.  G.  S. 
donné  par  la  méthode  capillaire  est  plus  grand  que  les 
nombres  antérieurement  trouvés  pour  des  compressions 
plus  fortes  et  se  rapproche  du  nombre  déduit  de  la  vitesse 
du  son. 

§  25.  Degré  de  précision.  —  Dans  ces  mesures,  comme 
dans  toutes  les  mesui^es  de  compressibilité,  il  est  extrême- 
ment difficile  de  se  rendre  compte  du  degré  de  précision 
obtenu.  Les  quantités  qu'on  a  besoin  de  connaître  avec  le 
plus  de  précision  sont  les  périodes  d'attente  9|.  L'erreur 
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absolue  est  o',  i  ^  moins;  mais  j'ai  toujours  com^ns  ceU^ 
erreur  dans  le  même  sens  :  je  pointais  un  peu  après  Tap- 
pa^rilion  soudaine  4c  la  goutte.  L'erreur  relative  décroît 
à  mesure  que  l'on  augmente  la  valeur  de  Of.  On  la  reu^ 
drait  très  petite  en  serrant  beaucoup  le  robinet.  Les  près-, 
sions  qui  figyrent  dans  les  forn^ules  n'ont  pas  besoin 
d'être  connues  avec  précision.  Leur  mesure  étant  faite 
au  -j-~j  près  en  général,  l'erreur  s|in«i  produite  était  insi- 
gnifiante. La  mesure  du  volitme  d'air  (^o  pouvait  être  en- 
tachée d'une  eçreur  de  ^. 

L'influence  des  variations  de  température  est  très  petite 
(t70ir§  38)  ;  je  pfie  suis  préoccupé  d'éliminer  les  vs^riations 
rapides  qui,  s^ules^  auraient  pu  troubler  les  mesures.  Dans 
ma  cave  à  murs  épais,  éclairée  par  des  lampes  électriques, 
la  variation  de  teiqpérature  dans  le  voisinage  des  appa- 
reils était  Q°,iào°,2  par  heure.  La  température  variait 
bea^ucQup  moins  et  surtout  beaucoup  plus  lentement  dans 
la  grande  cuve  d*eau  qui  veoferm^it  le  piézomètre. 

{lestent  des  causes  d'erreur  accidentelles  impossibles  à 
évaluer  :  petites  (uites,  trî^ces  d'air  dans  l'eau  du  piézo- 
mètre, variations  capricieuses  de  la  tension  superficielle 
de  l'eau  par  suite  d'impuretés  apportées  par  l'air  malgré 
l'étroilesse  de  l'orifice,  etc.  Je  pense  avoir  obtenu  dans 
l'expérience  ci-*dessus  les  valeurs  des  différences  des  coef- 
ficients de  compressibilité  au  plus  au  7^ près.  Ces  valeurs 
concordent  avec  celles  qiti  sont  admises  aujourd'hui. 

Je  crois  donc  avoir  démoixtré  que  l'étude  de  cette  pro- 
priété des  petites  gouttes  conduit  à  une  méthode  de  me- 
sure des  compressibilités  (*). 


(')  On  pourrait  en  faire  d'autres  applications.  Par  exemple,  en  pla- 
çant Fun  à  côté  de  Pautre  deux  orifices,  ils  fonclionneroni  simultané- 
ment  s'ils  sont  de  diamètres  rigoureusement  égaux.  On  vérifie  ainsi 
par  un  procédé  très  sensible  l'égalité  des  diamètres  des  bases  de  rac- 
cordement des  gouttes. 

Antre  application  :  un  orifice  non  mouillé  où  se  forment  les  gouttes 
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§  S6.  Deuxième  série  de  recherches.  Valeur  de  Oi.  — 
62  est  l'intervalle  de  temps  qui  s'écoule  entre  Tapparition 
brusque  d'une  goutte  et  sa  chute.  Pendant  la  période 
d'attente  0|,  le  volume  du  corps  élastique  avait  diminué 
de  àv;  le  volume  d'eau  qui  jaillit  brusquement  de  l'oriiice 
au  bout  de  cette  période  est  sensiblement  A(^.  II  peut  se 
présenter  trois  cas  suivant  que  àv  est  inférieur,  égal  ou 
supérieur  au  volume  G  de  la  goutte. 

Premier  cas.  —  Si  Ap  >  G  (ce  qui  arrive  pour  un  ori- 
fice étroit  et  un  corps  élastique  de  grand  volume),  il 
s'échappe  de  l'orifice,  au  bout  du  temps  0|,  une  quantité 
de  liquide  supérieure  au  volume  d'une  goutte.  La  fraction 
de  goutte  qui  peut  rester  à  l'orifice  achève  de  grossir  et 
tombe. 

Deuxième  cas,  Ai'  <  G.  —  Si  i?  n'est  pas  trop  grand,  le 
volume  A(>  ne  jaillit  pas  trop  brusquement  et  ne  tombe 
pas;  la  goutte  grossit  lentement  pendant  la  période  O^, 
puis  elle  tombe.  Si  l'on  fait  croître  le  volume  v  du  corps 
élastique,  O^  décrott,  mais  un  peu  moins  vite  que  0|  ne 
croit,  en  sorte  que  la  somme  6  =  0,  +  O^  est  lentement 
croissante.  Exemple  (poids  des  goutles,  ^"^,8)  : 


Volume 

d'air. 

V. 

».. 

K 

«. 

•     c«» 

t 

• 

S 

lo 

0 

41 

41 

On  ne  touche  pas  )  Oj"^ 

6,8 

34,5 

41,3 

au  robinet.          1  o,3oo 

tiO,I 

a5 

45,1 

1  0,400 

26,8 

19.8 

46.6 

^  o,5oo 

33,4 

i5,5 

48,9 

^011  peut  réduire  H^  à  une  fraction  de  seconde). 

Si  le  volume  du  corps  élastique  dépasse  une  certaine 

est  uDe  sorte  de  soupape  d*où  le  liquide  jaillit  si  la  pression  atteint 
une  râleur  déterminée. 

On  peut  empêcher  ainsi  la  pression  de  dépasser  une  certaine  Taleur 
et  compter  combien  de  fois  par  heure  ou  par  minute  elle  tend  à  la  dé- 
passer. Etc. 
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valeur  W,  le  liquide  jaillit  si  brusquement  de  l'orifice  au 
bout  du  temps  0|  qu'une  certaine  quantité  de  liquide 
s'échappe  sous  forme  de  jet  (toujours  pour  A(^<;G).  Il 
faut  alors  attendre  plus  longtemps  pour  que  la  goutte  ait 
pris  son  volume  maximum  et  se  détache.  O2  augmente. 

W  est  assez  petit  pour  les  gouttes  issues  d'un  orifice 
percé  dans  une  paroi  enfumée.  W  est  beaucoup  plus  grand 
pour  les  gouttes  qui  s'échappent  d'un  tube  étiré,  à  cause 
de  la  résistance  du  tube,  qui  réduit  la  vitesse  de  sortie; 
d'ailleurs,  0|  est  changé.  Il  augmente  avec  la  longueur  de 
ce  tube  et  la  viscosité  du  liquide. 

§  S7.  Poids  des  gouttes  influencées  par  un  corps 
ÉLASTIQUE.  —  La  goutte  grossit  pendant  la  période  O^.  Si 
O3  diminue,  le  poids  P  de  la  goutte  diminue.  Exemple  : 


«.• 

».• 

P. 

s 

% 

mr 

0 

5,4a 

4,845 

1,8 

3,8 

4,836 

2,5 

3,9 

4,89.8 

§  28.  Influence  des  variations  de  température.  — 
L'un  des  avantages  de  la  méthode  décrite  dans  ce  Cha- 
pitre est  que  l'on  n'a  guère  à  se  préoccuper  des  variations 
de  température.  Les  variations  dé  pression  employées  sont 
trop  faibles  pour  produire  une  variation  thermique  appré- 
ciable. 

Si  le  liquide  employé  comme  corps  élastique  n'est  pas 
à  une  température  rigoureusement  constante,  s'il  se  dilate 
lentement  par  exemple,  le  débit  est  légèrement  augmenté. 
Mais,  la  mesure  du  facteur  p  qui  caractérise  le  débit  étant 
faite  de  temps  en  temps,  il  n'y  a  pas  d'erreurs  de  ce 
côté(*).  On  ne  mesure  la  température  qu^à  titre  de 
renseignement. 

(*)  Et  même  oa  peut  se  dispenbet*  de  la  mesure  de  p.   i**  Une  lente 
dilatation  da  liquide  augmente  un  peu  le  débit  et  diminue  0|  et  0,; 

•ç  ne  change  pas  pr>ur  cela,  a*  On  peut  chercher  le  volume  d^air  équi- 
valent sans  se  préoccuper  de  la  variation  de  température. 
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§  29.  Influence  des  fuites.  —  Dans  toutes  ces  expé- 
riences, on  dpit  éviter  les  fuites,  qui  pourraient  faire  appa- 
raître les  deux  périodes  dans  la  formation  des  g;outtes  sans 
qu'un  corps  élastique  intervienne.  Les  e:^périences  sui- 
vantes montrent  dans  quels  cas  cette  influence  se  manifeste. 

Première  expérience,  —  La  chambre  A  qui  porte  Fori- 
f;ce  d'écoulement  cominuQique  par  un  tube  très  fi^  avec 
un  réservoir  placé  à  une  grande  hauteur.  Elle  commu- 
nique au  moj^en  d'un  robinet  J  avec  un  tube  capittaire  ver- 
tical E  ouvert  par  le  haut;  l'eau  s'y  élève  progressivement^ 
jusqu'à  un  niveau  assez  élevé  pour  que  la  pression  dans  A 
devienne  la  pression  capillaire  maximum  ^.  La  goutte 
perle  à  ce  moment  et  le  niveau  baisse  dans  E.  La  goutte 
tombe  quelques  instants  après.  La  goutte  suivante  ne  se 
montre  pas  tout  de  suite;  le  niveau  remonte  dans  E;  une 
goutte  perle,  et  ainsi  de  suite.  L'expérience  ne  réussit 
que  pour  une  ouverture  convenable  du  robinet  J. 

Deuxième  expérience,  —  Même  dispositif,  sauf  que  le 
tube  E  est  très  large  au  lieu  d'être  capillaire.  On  sait  que 
la  pression  capillaire  développée  par  la  goutte  paase  par 

un  maximum  0  =  — ^et  un  minimum  £  =  -5--  Comptons  <^ 

et  e  en  centimètres  d'eau.  Considérons  deux  plans  hori- 
zontaux situés  à  des  distances  4>  et  e  au-dessus  du  niveau 
de  l'orifice  d'écoulement.  Supposons  que  le  niveau  dans 
le  tube  E  soit  compris  entre  ces  deux  plans.  Alors,  paqr 
une  ouverture  convenable  du  robinet  J,  les  deux  pé- 
riodes 9|  et  6a  apparaissent  (*  ).  Donc,  si  la  chambre  A  ou 

(  '  )  Explication.  —  Si  J  est  grand  ouvert,  l''eatt  arrivanl  du  rôser-r 
voir  supérieur  va  dans  le  tube  E  et  tend  à  y  élever  le  niveau.  La  gouUc 
ne  perle  pas,  la  pression  d'eau  produite  par  E  étant  inférieure  à  <l>. 

si  Ton  ferme  progressivement  J,  la  quantité  d'eai»  envoyée  par  &&? 
conde  par  le  réservoir  supérieur  peut  devenir  un  peu  plus  grande  qye 
celle  qui  entre  dans  Ë.  Le  petit  mamelon  se  forme  à  l'orifice  d'écoule- 
ment; la  goutte  perle,  la  pression  capillaire  9  baisse.  Dès  que  ç  est 
inférieure  à  la  pression  produite  par  E,  le  tube  E  alimente  la  goutte,  qui 
grossit  rapidement  et  tombe.  La  pression  dans  A  ne  redevient  supé- 
rieure à  <t>  qu'au  bout  d'un  certain  temps,  et  les  mêmes  pU4noB)caes 
se  reproduisent. 
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une  cavité  voisine  vient  accidentellement  à  communiquer 
avec  un  tube  ou  une  autre  cavité,  il  peut  se  faire  que  les 
deux  périodes  0|  et  Q2  apparaissent.  Il  faut  donc  éviter 
toute  fuite. 

§  30.  Emploi  des  gouttes  de  mejicurp,  —  Sous  Tin- 
flueacê  d'un  corps  élastique,  les  gouttes  de  mercure 
donnent)  comme  les  gouttes  d'eau,  deui^  périodes  64  et  O^. 

Pour  un  même  orifice  et  un  même  débit,  la  valeur 
de  61  est  environ  six  fois  plus  grande  pour  le  mercure  que 
pour  Teau.  La  sensibilité  est  si  grande,  que  l'expérience 
est  difficile  à  faire.  De  plus^  si  Ton  se  sert  pour  faire 
écouler  les  gouttes  d'un  tube  de  verre  étiré  (*),  on  con- 
state qu'après  la  chute  d'une  goutte,  le  ménisque  remonte 
dans  le  tube  d'une  quantité  propoitioanelle  au  volume  ç 
du  corps  élastique  in£luença{>t.  Le  n;iénisque  revient  à 
l'orifice  peodant  le  temps  6«  ;  la  goutte  perle  alors  tout 
d'un  coup,  grossit  lentement  (période  Oa)?  puis  tombe. 
La  mesure  de  l'ascension  du  ménisque  pourrait,  dans  les 
applications,  remplacer  celle  de  0^. 


iNOTE. 

Gouttes  liquides  sécrétées  par  les  insectes.  —  Certains  puce- 
rons (les  Aphides)  sécrèteiit  goutie  à  gouite  un  Hffuide  sucré 
(la  rosée  de  mi»l)^  trè»  recherché  par  les  petites  fourmis  bruoes 
des  jardins.  Si  l'on  observe  un  de  ces  insectes,  on  constate  qu'a- 
près la  chute  d'une  goutte  sucrée,  la  suivante  ne  se  montre 
qu'après  une  période  d'attente  Oj.  Elle  perle  brusquement,  puis 
grossit  lentement  avant  de  se  détacher. 

Ce  pbénoBiiDe  ne  s'expliquerait-il  pas  d'après  ce  qu'on  vient 
de  voir  dans  ce  Cbapitre?  La  sécrétion  du  liquide  sucré  est 
continue;  le  ventre  de  TAphide  est  élastique  ;  il  se  gonfle  jusqu'à 
ce  que  la  pression  soit  devenue  égale  à  la  pression  capillaire 
maximum  développée  à  Torifice  ;  il  y  a  alors  jaillissement  brusque 
du  liquide. 


(*)  L'appareil    ressemble  à   un  éieclromètre  capillaire  de  M.  Lipp- 
mana,  mis  en  court- circuit  paur  éviter  tout  phénomène  électrique. 
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CHAPITRE  m. 
Contact  de  Teau  avec  les  surfaces  enfumées. 

Avant  d'éUidier  d'autres  phénomènes  présentés  par  les 
petites  gouttes,  j'indiquerai  dans  ce  Chapitre  les  princi- 
pales propriétés  des  surfaces  enfumées,  dont  on  a  vu 
l'emploi  pour  la  formation  régulière  des  petites  gouttes 
et  dont  il  sera  constamment  question  dans  la  suite. 

§  31.  —  On  peut  distinguer,  au  point  de  vue  des 
propriété:;  capillaires  de  l'eau,  trois  espèces  de  surfaces 
solides  : 

1^  Les  surfaces  mouillées  ; 

2"  Les  surfaces  touchées,  mais  non  mouillées  ; 

3"  Les  surfaces  non  touchées. 

r*  Surfaces  mouillées,  —  C'est  le  cas  du  verre  qui 
vient  d'être  parfaitement  nettoyé  par  un  chauffage  au 
rouge.  Une  goutte  d'eau  posée  sur  une  telle  surface  s'y 
étale  en  couche  très  mince.  L'angle  de  raccordement  est 
180°.  Il  a  une  valeur  un  peu  moindre  si  le  verre  n'est  pas 
rigoureusement  propre.  Si  une  telle  surface  se  déplace 
dans  l'eau  en  restant  dans  la  même  figure  géométrique,  la 
vitesse  tangentielle  de  la  couche  d'eau  voisine  de  la  sur- 
face est  exactement  égale  à  la  vitesse  de  la  surface.  Le 
glissement  à  la  paroi  est  nul  (  Whetham,  Proc.  Roy. 
Soc,,  1890). 

2**  Surfaces  touchées,  mais  non  mouillées,  —  C'est 
le  cas  d'un  solide  enduit  de  cire,  de  suif,  de  paraffine,  de 
vaseline,  etc.  Une  goutte  d'eau  déposée  sur  une  telle 
surface  prend  une  forme  très  ramassée.  L'angle  de  rac- 
cordement est  aigu,  comme  dans  le  cjs  du  mercure  sur  le 
verre.  Cet  angle  est  variable.  Si,  par  exemple,  on  dépose 
sur  une  surface  horizontale  enduite  de  cire  une  large 
goulle  d'eau,  on  peut,  en  ajoutant  progressivement  de 
l'eau,  rendre  l'angle  de  raccordement  aigu  et  voisin  de  7.5**. 
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Si  Ton  enlève  lentement  de  Teau  par  un  tube  fin  plongé 
dans  la  goutte,  celle-ci  garde  la  même  surface  de  contact 
avec  le  plan,  et  l'angle  de  raccordement  augmente,  devient 
obtus  et  voisin  de  i4o°.  Ces  chiffres  sont  d'ailleurs  va- 
riables :  ils  dépendent  du  temps  pendant  lequel  la  surface 
est  restée  exposée  à  l'air  et  à  l'humidité. 

Si  l'on  incline  le  plan,  l'angle  de  raccordement  devient 
aigu  à  la  partie  la  plus  basse  et  obtus  à  la  partie  la  plus 
haute.  Si  l'inclinaison  du  plan  augmente,  la  goutte  roule 
sur  la  surface.  Tout  point  de  la  goutte  voisin  de  la  surface 
a  une  vitesse  nulle.  Sur  ces  surfaces,  comme  sur  les  sur- 
faces mouillées,  le  glissement  à  la  paroi  est  nul. 

3®  Surfaces  non  touchées,  —  C'est  le  cas  des  surfaces 
suivantes  : 

1°  Métal  poli  enduit  d'un  peu  de  cire  et  recouvert  soit 
de  noir  de  fumée,  soit  d'anhydride  arsénieux  ; 

2®  Surface  polie  enduite  de  cire,  de  paraffine,  de 
suif,  etc.,  et  recouverte  de  poudre  de  iycopode  ; 

3^  Verre  huilé  saupoudré  de  talc  ; 

4**  Feuilles  de  diverses  plantes. 

L'eau  ne  mouille  pas  du  tout  une  telle  surface  et  ne 
touche  que  les  sommets  des  très  petites  aspérités  dont 
elle  est  hérissée.  On  aperçoit  entre  la  goutte  et  le  plan 
une  couche  d'air  interposée  qui  produit  la  réflexion  totale 
de  la  lumière.  L'angle  de  raccordement  est  nul,  comme 
dans  le  cas  de  la  caléfaction.  La  goutte  roule  sans  aucun 
frottement  pour  la  plus  petite  inclinaison  du  plan. 

De  toutes  ces  surfaces,  les  meilleures  sont  les  surfaces 
métalliques  polies,  enduites  de  cire  et  enfumées.  On 
chauffe  la  plaque,  on  la  frotte  avec  un  tampon  de  coton 
imbibé  d'une  solution  filtrée  de  cire  dans  la  benzine,  on 
laisse  refroidir.  On  enfume  ensuite  la  plaque  en  plusieurs 
fois  en  la  passant  vivement  dans  la  flamme  d'une  lampe 
à  pétrole  à  mèche  large  et  plate.  Il  ne  faut  enfumer  ni 
dans  la  partie  supérieure  de  la  flamme  (le  noir  ne  tien- 
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drail  pas),  ni  dans  la  partie  inférieure.  ÏI  faut  éviter 
réchauffement  de  la  plùque  ;  on  ne  doit  pas  voir  fondre 
la  cire.  Au  bout  de  quelques  jours,  on  plonge  la  plaque 
dans  une  cuvette  d'eau.  On  ne  réussit  ropéralîon  qu'après 
quelques  tâtonnements  (^).  Une  plaque  ainsi  préparée 
peut  recevoir,  sans  être  altérée,  le  choc  de  plusieurs 
milliers  de  gouttes  de  o*,oi,  tombant  toujours  sur  le 
même  point  d'une  hauteur  de  lo*^  (la  plaque  doit  être  Un 
peu  inclinée). 

La  cire  a  pour  rôle  de  "fixer  le  noir  de  fumée,  que  l'eau 
enlèverait  très  facilement.  Mais,  si  la  cire  a  Tondu  et  a 
englobé  le  noir  de  fumée  de  façon  à  faite  une  sorte  de 
vernis,  l'angle  de  raccordement  de  Peau  devient  très 
grand;  on  est  dans  le  deuxième  cas  dont  il  a  été  question 
ci-dessus  :  la  surface  est  touchée  par  l'eau. 

Si  la  plaque  enfumée  n'a  pas  été  lavée,  les  premières 
gouttes  qu'on  y  dépose  s'entourent  rapidement  d'un  voile 
de  noir  de  fumée  qui  exécute  à  sa  surface  des  mouve- 
ments très  vifs. 

Anhydride  arsénieux,  — On  peut  remplacer  le  noir 
de  fumée  par  l'anhydride  arsénieux.  On  prépare  de  l'hy- 
drogène arsénié,  on  le  fait  brûler  et  l'on  promène  la  plaque 
au-dessus  de  la  flamme  dans  la  région  où  l'on  recueille, 
non  l'arsenic,  mais  l'anhydride.  Les  enduits  d'anhydride 
arsénieux:  bien  faits  valent  ceux  de  noir  de  fumée.  L'anhy- 
dride antimonieux  dépt>sé  de  la  flamme  de  l'hydrogène 
antimonié  ne  convient  pas  :  il  est  mouillé. 

Lycopode^  —  Une  surface  graissée,  paraffinée,  etc., 
et  couverte  de  poudre  de  lycopode,  n'est  pas  non  plus 
touchée  par  l'eau.  Mais,  le  lycopode  n'étant  pas  fixé  à  la 
plaque,  l'eaù  le  déplace,  ce  qui  rend  très  pénibles  les 
expériences  aviec  cette  poudre.  Le  talc  est  encore  bien 
plus  mauvais. 


(')  Poids  de  l'eDduit  de  cire  et  de  noir  de  fumée  :  os,i  pkr  déci- 
mètre carré. 
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Feuilles.  —  Les  feuilles  de  diverses  plantes  (capu- 
cltie,  chou,  mimosa,  etc.)  ne  sont  pas  pins  louchàes  par 
l'eau  que  les  surfaces  enfumées. 

§  32.  Constitution  des  surfaces  non  touchées  par 
l'eau.  —  Toutes  ces  surfaces  sont  hérissées  de  pointes 
non  mouillées.  Les  parties  des  plantes  qui  présentent 
avec  Peau  un  angle  de  raccordement  nul  portent  des  revê- 
tements cireux  formés  de  granulations  isolées  ou  de 
bâtonnets  exsudés  de  Pépiderme. 

Les  bâtonnets  de  cire  atteignent  loot*  à  i5ol*  de  lon- 
gueur dans  la  canne  à  sucre;  leur  épaisseur  est  de  i(^  à  4^* 
Les  granules  isolés  de  cire  ont  ol^^  5  de  diamètre  dans  le 
cas  du  chou.  Us  sont  fort  espacés  dans  le  cas  de  la  capu- 
cine. La  pruine,  ou  voile  des  fruits  et  des  feuilles,  est 
formée  de  fins  bâtonnets  cireux  ou  de  granules  (De  Bary, 
Bot,  Zeit,j  17  mars  1871,  p.  iSp). 

La  constitution  du  noir  de  fumée  a  été  étudiée  par 
Stark  (tVied,Ânn.,Bd,  LXIÎ,  p.  353).  La  densité  du  noir 
de  fumée,  tel  qu^il  est  déposé,  est  o,o5.  Celle  du  noir 
fortement  comprimé  est  2,1.  Dans  les  dépôts  de  noir  de 
fumée,  11 -n'y  a  que  2  à  3  pour  100  de  charbon;  le  reste 
est  de  Tair.  Quand  on  enfume  une  surface,  il  se  forme 
d'abord  de  petites  mailles  de  noir  sur  lesquelles  s'éta- 
blissent des  murs  de  noir,  qui  sont  bien  minces  par  rapport 
au  volume  d'air  qu'ils  enserrent.  Stark  estime  que  le  dia- 
mètre moyen  des  particules  du  noir  est  ol^,25. 

J'ai  examiné  les  surfaces  que  j'ai  préparées  au  moyen 
d'un  puissant  microscope  Zeiss  muni  d'un  illuminateur 
vertical  éclairant  la  surface  par-dessus. 

1®  Examen  dans  l'air,  —  Le  noir  de  fumée  fraîche- 
ment déposé  a  un  grain  très  fin,  ultra-microscopique  (si 
le  noir  a  été  exposé  au  vide,  le  grain  est  plus  gros).  La 
surface  paraît  couverte  d'une  multitude  de  très  petites 
étoiles  colorées. 

2"  Immersion  dans  Veau  (grossissemeïit,   1000).   — 
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L'air  dont  le  noir  est  rempli  donne  un  fond  brillant.  On 
voit  des  nuages  noirs  cribles  de  blanc.  Le  noir  imprégné 
d'alcool  et  plongé  ensuite  dans  Teau,  ne  renfermant  plus 
d'air,  apparaît  uniformément  sombre. 

3°  Immersion  homogène  dans  V huile  de  cèdre  (gros- 
sissement, aooo).  —  La  surface  enfumée  apparaît  sombre, 
de  grain  extrêmement  fin.  Elle  est  constellée  de  très 
petites  étoiles  colorées,  dont  le  nombre  est  immense.  Les 
dépôts  d'anhydride  arsénieux  sont  de  grain  encore  plus  fin. 

Les  aspérités  qui  hérissent  les  surfaces  non  touchées 
par  l'eau  sont  donc  extrêmement  fines  et  rapprochées.  La 
distance  de  deux  sommets  est  de  l'ordre  de  grandeur  du 
rayon  de  la  sphère  d'activité  moléculaire  (^  de  micron). 
Il  est,  dans  ces  conditions,  bien  difficile  de  savoir  exac- 
tement quelle  est  la  forme  des  petits  ménisques  de  l'eau 
qui  s'appuie  sur  les  sommets  des  pointes. 

§  33.  Angle  de  RAccoRDEMEitiT.  —  Dans  le  cas  de  la 
caléfaction,  l'angle  de  raccordement  est  rigoureusement 
nul.  M.  Gossart(^Ai/i.  de  Chim.  et  dePhys,,  t.  XIX,  1890, 
p.  173);  qui  a  établi  ce  point,  a  comparé,  en  outre,  les 
profils  des  gouttes  caléfiées  et  des  gouttes  déposées  sur 
verre  enfumé  avec  le  profil  théorique  (établi  en  supposant 
l'angle  de  raccordement  nul).  La  concordance  est  bonne, 
sauf  une  petite  perturbation  au  point  de  raccordement 
dans  le  cas  des  surfaces  enfumées.  L'angle  de  raccorde- 
ment sur  une  surface  enfumée  est  toujours  très  voisin  de 
zéro,  surtout  avec  les  dépôts  efiectués  sur  la  cire,  puis 
lavés.  Les  dépôts  faits  directement  sur  verre  ou  métal 
donnent  toujours  des  perturbations,  un  voile  noir  sur  la 
goutte  et  un  angle  de  raccordement  d'une  dizaine  de 
degrés. 

J'ai  formé  sur  une  surface  horizontale  bien  enfumée  une 
large  goutte  d'eau,  de  27""^de  diamètre(température,  24^). 
L'épaisseur  de  la  goutte,  mesurée  au  cathétomètre,  était 
o''™,55o.   L'épaisseur  calculée,  en  supposant  l'angle  de 
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raccordemeDt  nul,  est 
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"Ï^o-My        (t  =  7,5^--=  76,4  C.G.S.) 


La  concordance  est  donc  bonne.  Maïs  la  méthode, 
d'ailleurs  peu  sensible,  suppose  que  la  tension  superfi- 
cielle de  la  large  goutte  n^est  influencée  ni  par  l'exposition 
à  Pair,  ni  par  le  contact  avec  une  large  surface  enfumée 
sur  laquelle  elle  a  roulé  avant  de  prendre  sa  position 
d'équilibre.  Pour  s'assurer  que  l'angle  de  raccordement 
est  nul,  il  vaut  mieux  observer  le  dégagement  de  l'air 
au  contact  d'une  surface  enfumée  plongée  dans  l'eau. 
L'air  s'étale  indéfiniment  sur  la  surface  et  ne  donne  un 
angle  de  raccordement  sensible  qu'aux  points  où  se 
trouvent  de  gros  fumerons.  L'expérience,  très  simple,  est 
curieuse  à  voir. 

On  immerge  dans  l'eau,  dans  une  position  un  peu  in- 
clinée, une  large  plaque  enfumée  percée  d'un  petit  trou. 
Un  tube,  soudé  à  la  plaque  du  côté  opposé  au  noir,  per- 
met d'envoyer  un  courant  d'air  par  ce  petit  trou.  Le  jet 
d'air,  au  lieu  de  se  dégager  normalement  à  la  surface, 
s'étale  en  une  nappe  brillante  (*)  extrêmement  large, 
aplatie  sur  le  noir  de  fumée. 

Si,  en  certains  points,  le  noir  a  été  touché,  imprégné 
de  cire  ou  lavé  à  l'alcool,  la  brillante  nappe  d'air  con- 
tourne les  zones  altérées  sans  jamais  en  franchir  la  limite. 

Si  la  surface  est  bien  horizontale  (le  noir  dirigé  vers  le 
haut),  l'air  forme  de  grosses  bulles  dont  l'angle  de  raccor- 
dement est  nul  et  qui  courent  sur  la  surface  avec  une 
extrême   mobilité   pour  la  moindre  inclinaison    du  plan 

ififf'  '^)*  ^^  ^^^^  verse  une  goutte  d^^lcool  sur  Je  trou,  le 
noir  de  fumée  perd  immédiatement  ses  propriétés  :  l'air 
se  dégage  directement  de  l'orifice,  en  un  jet  normal  à  la 

(*)  Brillunte  à  cause  de  la  réflexion  totale. 

jinn,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  X.  (Février  1907.)  18 
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paroi.  Ces  phénomènes  sont  comparables  aux  phéno- 
mènes bien  connus  présentés  par  Teau  en  contact  avec 
une  surface  qu'elle  mouille  parfaitement  {fig*  1 1). 

Fîg.   lo. 


Les  surfaces  enfumées  pourraient  être  nommées  Sur- 
faces  parfaitement  mouillées  par  l'air.  Lorsqu'une 
bulle  d'air  rencontre  une  surface  enfumée  plongée  dans 

Fig.  II. 


Large  goutle  d'eau  suspendue  au-dessous  d'un  plateau 
horizontal  bien  mouillé.  (Si  l'on  graisse  les  bords  de 
l'orifice,  l'eau  s'écoule  en  un  jet  normal  à  la  paroi.) 

l'eau,  elle  s'étale  immédiatement  sur  la  surface.  On 
recueille  ainsi  des  jets  d'air  comme  on  recueille  un  filet 
d'eau  avec  une  baguette  mouillée. 

§  34.  —  Une  plaque  enfumée  étant  plongée  dans  l'eau 
et  convenablement  orientée  paraît  très  brillante,  à  cause  de 
la  réflexion  totale  de  la  lumière  sur  l'air  qui  emplit  le  noir; 
on  aperçoit  à  sa  surface  des  bulles  d'air  très  aplaties  et 
encore  plus  brillantes.  Des  chocs  augmentent  le  nombre 
et  le  volume  de  ces  bulles.  Après  une  série  de  fortes  se- 
cousses, une  partie  de  Pair  contenu  dans  le  noir  se  ras- 
semble en  bulles  plus  grosses  qui  se  dégagent  et  l'éclat  de 


RECHERCHES    SUR    LA    CAPILLARITÉ.  H'jS 

la  surface  diminue.  Mais  il  suffit  de  la  sortir  de  Teau  et 
de  la  réimmerger  pour  qu'elfe  reprenne  son  premier  éclat. 

Si  l'on  fait  le  vide  au-dessus  d'une  surface  enfumée 
plongée  dans  l'eau,  on  observe  un  dégagement  d'air  abon- 
dant. Les  grosses  bulles  qui  se  soulèvent  ont  un  angle  de 
raccordement  bien  nul  et  courent  sur  la  surface  avec  une 
surprenante  mobilité.  Puis  l'angle  de  raccordement  aug- 
mente, devient  droit,  puis  obtus.  Si  l'on  rétablit  la  pres- 
sion, la  surface  ne  donne  plus  la  réflexion  totale.  Elle 
paraît  noire.  L'eau  a  pénétré  dans  les  cellules  du  noir.  La 
surface,  sortie  de  l'eau  et  séchée,  a  définitivement  perdu 
ses  propriétés  :  une  goutte  d'eau  qu'on  y  dépose  après 
quelques  jours  donne  un  angle  de  raccordement  non  nul, 
et  d'autant  plus  grand  que  la  surface  a  été  plus  longtemps 
exposée  au  vide.  On  peut  ainsi  préparer  des  surfaces  où 
l'angle  de  raccordement  a  telle  valeur  que  l'on  veut. 
L'édifice  de  murs  et  de  cellules  de  noir  est  démoli. 

Une  plaque  enfumée,  mouillée  par  l'alcool,  perd  momen- 
tanément ses  propriétés  :  l'alcool  est  entré  dans  les  cellules 
du  noir.  L'eau  mouille  alors  la  surface.  Mais  il  suffit  de 
laisser  sécher  la  plaque  pour  qu'elle  revienne  à  son  état 
primitif. 

§  35.  Adhérejjce  normale.  —  On  forme  une  goutte 
d'eau  au  bout  d'un  tube  vertical  ù  et  l'on  arrête  l'arrivée 
de  l'eau  un  peu  avant  que  la  goutte  ne  se  détache.  La  plus 
petite  force  verticale  que  l'on  ajoute  alors  au  poids  de  la 
goutte  provoque  le  détachement. 

Une  petite  surface  S  horizontale  placée  sous  la  goutte 
peut  monter  ou  descendre  à  volonté;  on  peut  l'amener 
tangente  au  point  le  plus  bas  de  la  goutte,  la  remonter 
encore  un  peu  et  la  faire  redescendre  ensuite  très  délica- 
tement. Si  celte  petite  surface  S  est  du  verre  propre  ou  du 
verre  enduit  de  cire,  de  paraffine,  etc.  (surfaces  des  deux 
premiers  groupes  considérés  §  31),  la  goutte  se  détache 
du  tube  Û  et  se  dépose  sur  la  surface;  on  peut  dire  qu'il 
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j  a  adhérence  de  Feau  suivant  la  normale.  Si  la  surface  S 
est  enfumée,  on  peut  la  faire  redescendre  sans  détacher  la 
goutte  du  tube  û.  L'adhérence  de  Teau  sur  les  surfaces 
enfumées  est  nulle  dans  le  sens  de  la  normale. 

§  36.  Adhérence  tangentielle.  —  Les  gouttes  d^eau 
roulent  avec  une  très  grande  facilité  sur  les  surfaces  en- 
fumées. De  plus,  comme  on  vient  de  le  voir,  l'adhérence 
normale  est  nulle.  Ces  expériences  et  d'autres  encore, 
faites  sur  le  rejaillissement,  laissaient  espérer  que  le  glis- 
sement à  la  paroi  aurait  une  valeur  notable  sur  les  sur- 
faces enfumées. 

Si  l'on  considère  une  surface  solide  plongée  dans  un 
liquide  en  mouvement  qui  la  mouille,  la  couche  liquide 
placée  au  voisinage  immédiat  de  la  paroi  adhère  au  solide 
et  a  une  vitesse  nulle.  C'est  sur  cette  couche  liquide  im- 
mobile que  les  autres  couches  liquides  viennent  frotter. 
Il  n'y  a  pas  de  glissement  à  la  paroi  (Whetham,  loc.  Cf7.). 
11  n'y  a  pas  non  plus  de  glissement  à  la  paroi  dans  le  cas 
de  l'eau  sur  le  verre  argenté,  ni  dans  le  cas  du  mercure 
sur  le  verre.  J'ai  alors  cherché,  sur  le  conseil  de  M.  Bril- 
louin,  s'il  n\  aurait  pas  un  glissement  à  la  paroi  dans  le 
cas  de  Teau  sur  les  surfaces  enfumées. 

§  37.  Priacipb  oe  la  méthode.  —  L'appareil  que  j'ai 
employé  comprend  essentiellement  : 

i"  Un  disque  fixe  horizontal  D'  (ftg-  12). 

2°  Un  disque  horizontal  D,  suspendu  à  un  fil  de  tor- 
sion/*. Ce  disque  a  exactement  pour  axe  de  révolution  la 
verticale  y.  Quand  on  le  fait  osciller  autour  du  fil,  il  reste 
donc  dans  la  même  figure  géométrique. 

Soil  X  la  distance  de  leurs  faces  en  regard.  Les  deux 
disques  étant  plongés  dans  Teau,  j'ai  mesuré  pour  un  grand 
nombre  de  valeurs  de  x  le  décrément  logarithmique  À,  qui 
exprime  l'amortissement  des  0:>cillations  de  D.  J'ai  exa- 
miné trois  cas:  1^  disques  nus;  2*' disques  enduits  de  cire: 
3""  disques  enduits  de  cire,  puis  enfumés. 
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J'ai  construit  dans  chaque  cas  la  courbe  X  =/(x)j  puis 
j'ai  cherché  à  quel  degré  .de  précision  les  trois  courbes 
coïncidaient.  SoitXi  le  décrément  observé  avec  des  sur- 
faces nues  pour  une  distance  x^  des  plateaux.  Si  après 

Fig.  12. 
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avoir  enfumé  les  disques  on  trouve  pour  cette  même 
distance  x^  une  valeur  X2<CXi)  i'  y  ^  ^^^  glissement  à  la 
paroi.  La  distance  des  deux  disques  nus  qui  donnerait  le 
décrément  X2  est  une  dislance  5:2 ^-^i.  La  différence 
c  =  X2  —  Xt  est  proportionnelle  au  coeHicient  de  viscosité 
et  au  coefficient  de  glissement  à  la  paroi.  La  courbe 
X=^(j:)  correspondant  aux  disques  enfumés  s'obtient 
en  reculant  de  c,  d'un  mouvement  de  translation  parallèle 
à  Oxj  la  courbe  relative  aux  disques  nus. 

On  ne  pourra  pas  s'apercevoir  de  celte  translation  sur 
les  parties  horizontales  des  courbes,  c'est-à-dire  pour  des 
valeurs  de  x  trop  grandes  pour  que  X  soit  rapidement  va- 
riable en  fonction  de  x.  On  ne  l'apercevra  que  pour  les 
parties  montantes  des  courbes,  c'est-à-dire  pour  l'inter- 
valle des  valeurs  de  x^  dans  lequel  X  varie  très  rapidement. 
La  recherche  du  glissement  à  la  paroi  est  ainsi  ramenée 
à  la  recherche  de  la  longueur  c  pour  de  faibles  valeurs  de  x. 

§  38.  Description  de  l'appareil.  —  L'appareil  est  in- 
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slallé  dans  une  cave  à  murs  épais.  Une  table  de  pierre 
inébranlable  soutienl  la  partie  Jixe  de  Tappareil.  Uneforle 
pièce  de  fer  scellée  dans  le  mur  au-dessus  de  la  table  sou- 
tient le  système  oscillant.  Les  deux  disques  D  et  D'  sont 
en  laiton  laminé;  ils  sont  bien  de  révolution;  leurs  faces 
ont  été  dressées  sur  des  plans  opliques.  Ils  ont  reçu  une 
forte  dorure  et  n'ont  pas  été  polis  ensuite.  Ils  ont  exacte- 
ment le  même  diamètre  :  1  i9'"",55o.  Le  disque  D  a  pour 
épaisseur  4™™)  55.  Il  est  porté  par  une  tige  N  travaillée 
au  tour  en  même  temps  que  lui  (^Jlg*  i3).  Celte  tige  a  pour 

Fig.  i3. 
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diamètre  5"'"*,  20  et  pour  longueur  25"".  A  sa  partie  supé- 
rieure se  visse  une  pièce  N' percée  d'un  canal  de  o'"",3 
de  diamètre,  centré  sur  Taxe  de  D  à  -^  de  millimètre 
près;  le  fil  de  torsion  /  pénètre  dans  ce  canal ^  son  extré- 
mité, fondue  au  chalumeau,  forme  une  sphère  qui  sup« 
porte  ainsi  toute  la  charge.  Le  poids  de  tout  ce  système, 
sans  le  fil,  est  431^,007.  Le  disque  D  était  plongé  dans 
Teau.  L'épaisseur  de  la  couche  d'eau  au-dessus  de  lui 
était  1*=",  5à  2^"(*). 

Dans  les  expériences  les  plus  précises,  j'ai  été  obligé 
d'adjoindre  à  ce  système  un  disque  supplémentaire  A  non 
immergé,  destiné  à  porter  1rs  petites  masses  de  réglage.  Ce 

(*)  Je   me  suis  assuré  qu^une  variation  de  plusieurs  millimètres  de 
celle  épaisseur  n'influait  pas  sur  la  valeur  du  décrément. 
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disque  est  en  acier  verni,  très  raide,  niillement  aimanté, 
lia  10""  de  diomélre  et  o""",  78  d'épaisseur;  il  est  porté 
par  une  douille  de  laiton  qui  s'ajuste  à  froltement  dur  sur 
la  tige  N. 

Le  fil  de  torsion  est  en  platine  pur.  Il  a  été  recuit  plu- 
sieurs fois  au  rouge  blanc  dans  un  bec  de  Bunsen.  Les  fils 
d'argent  sont  plus  solides,  mais  ils  m'ont  constamment 
donné    des    déplacements    du   zéro.   Un   fil   de   platine 

Fig.   .4. 


Suspension  du  fil. 

de  0°"",  3  de  diamètre  suffit  lorsque  le  disque  supplémen- 
taire A  n'est  pas  ajouté.  Un  fil  de  o""*',3  de  diamètre  est 
nécessaire  si  l'on  ajoute  d.  Une  goutte  de  mastic  des  ba- 
romètres est  appliquée  à  chaud,  une  fois  l'appareil  monté, 
à  l'endroit  où  le  Hl  entre  dans  la  pièce  N'.  On  empêche 
ainsi  les  ballottements,  surtout  si  le  fil  n'a  que  o*"",  a  de 
diamètre,  tandis  que  le  canal  de  N'  a  o"""",  3, 
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Sur  la  pièce  de  fer  scellée  dans  le  mur  est  placé  un 
support  à  trois  vis  calantes  portant  en  son  centre  un 
tube  T  cylindrique  vertical  {^fig-  i4)»  Dans  ce  tube  peut 
tourner  une  pièce  cylindrique  U  sur  laquelle  sont  montés: 
un  treuil  t  pour  enrouler  le  fil  et  un  disque  d'ivoire  £  percé 
d'un  trou  bien  centré  ;  une  presse  d'ivoire  i'  serre  le  (il 
suivant  l'axe  de  révolution  du  tube  T.  Le  point  de  suspen- 
sion du  fil  est  le  point  bien  défini  "Jï  (  *).  On  règle  la  ver- 
ticalité du  système  en  agissant  sur  les  vis  calantes  du 
support. 

En  outre,  la  pièce  U  porte,  au  moyen  d'une  poulie 
folle,  une  longue  aiguille  horizontale  A'  dont  la  pointe 
peut  êlre  visée  au  moyen  d'un  petit  miroir  concave.  Lors- 
qu'on veut  lancer  les  oscillations,  on  fait  tourner  délica- 
tement la  pièce  U  dans  le  tube  T  et  on  la  ramène  au 
moyen  de  A'  exactement  dans  la  situation  initiale. 

Disque  fixe  D'.  —  Le  disque  fixe  D'est  placé  dans  une 
cuve  cubique  en  verre  à  faces  planes  et  parallèles  (di- 
mensions intérieures,  iS^^'^X  i^^^x  iS*^*").  Il  est  soutenu 
àô*^"*  du  fond  {fi g.  i5). 

La  cuve  cubique  repose  sur  le  chariot  d'une  très  forte 
vis  micrométrique  verticale  (*)  provenant  d'un  compara- 
teur de  Sainte-Claire  Deville.  Le  pas  de  celte  vis 
est  i""*,497.  Sa  tête,  de  io'°*  de  diamètre,  est  divisée  en 
100  parties  :  on  peut  très  facilement  apprécier  le  j^  de 
tour. 

La  vis  est  montée  sur  un  gros  support  à  trois  vis  calantes 
installé  sur  la  table  de  pierre.  C'est  en  agissant  sur  ces 
trois  visqu'on  rend  le  disqueD' rigoureusement  horizontal, 
au  moyen  d'un  niveau  donnant  les  u/.  Les  glissières 
qui  guident  le  chariot  sont  à  ce  moment  bien  verticales 
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(^)  La  longueur  du  fil  entre  le  point  ic  et  la  pièce  N'  était  de  3o' 
dans  la  plupart  de  mes  expériences. 

(')  La  grosse   vis  tourne  dans  des   coussinets   fixes;    son   chariot) 
çuidé  par  des  glissières  très  droites,  se  déplace  verlicalement. 
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(grâce  au  bon  parallélisme  des  faces  du  cylindre  qiiî  sou- 
tient \y  dans  la  cuve). 

L'équipage  oscillant  restant  suspendu  à  une  hauteur 
fixe,  on  fait  varier  la  distance  x  des  disques  en  déplaçant 
le  disque  inférieur  et  la  cuve  au  moyen  de  la  grosse  vis. 

Fig.  i5. 


Une  lunette-microscope  horiKonlale,  munie  d'un  oculaire 
microinétrique,  peut  être  amenée  successivement  devant 
trois  des  faces  de  la  cuve  de  verre,  de  façon  à  pointer  les 
bords  dus  disques.  On  peut  ainsi  régler  le  centrage  exact 
des  deux  disques,  s'assurer  de  leur  parallélisme  et  mesurer 
leur  distance  X.  Dans  la  cuve  cubique  plongent  :  i"  un 
tliermum^tre;  3"  un  large  siphon  établissant  la  communi- 
cation avec  un  vase  fixe  où  le  niveau  de  l'eau  est  main- 
tenu constant  à  moins  de  o"",  5  près.  Ainsi,  lorsqu'on 
déplace  la  cuve,  le  niveau  de  l'eau  reste  à  une  hauteur 
invariable  au-dessus  du  disque  oscillant. 

Système  optit/ue.   —    Un  très   bon    miroir  concave 
de  ô*"'  de  surface  et  de  2",  5o  de  i-ajon  de  courbure  est 
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installé  sur  le  système  oscillant.  (Si  l'on  n'emploie  pas  A^ 
on  fixe  le  miroir  à  deux  tiges  soudées  sur  N'.  Le  fil  passe 
entre  le  miroir  qu'il  touche  presque  et  une  plaque  d'alu- 
minium faisant  contrepoids.  Quand  le  disque  A  est  ajouté^ 
on  y  fixe  le  miroir).  Près  du  centre  de  courbure  du  miroir 
se  trouve  Tohjet  lumineux:  un  fil  à  plomb  très  fin  tendu 
devant  un  prisme  à  réflexion  totale.  L'image  de  ce  fil  se 
fait  sur  une  règle  de  verre  de  i"*,  10  divisée  en  millimètres. 
On  peut  absolument  répondre  de  la  précision  du  -^  de 
millimètre  sur  les  lectures,  dans  toute  l'étendue  de  1» 
règle.  Les  angles  sont  donc  mesurés  à  5"  près.  Bien 
en  tendu,  j'ai  toujours  fait  subir  aux  lectures  la  correction 
des  tangentes.  Soient  S^  le  sommet  du  miroir  et  P;»  le 
pied  de  la  perpendiculaire  abaissée  de  S,»  sur  la  règle. 
La  déviation  qu'on  lirait  sur  une  règle  circulaire  de 
centre  Sm  et  de  rayon  S^  Pm  est  égale  à  la  déviation  du 
spot  lue  sur  la  règle  moins  une  quantité  nullement  négli- 
geable V 

V  =  i™™,44  pour  une  déviation  de  3oo""", 
ç  =  6™"S  54  »  5oo' 


^mm 


§  39.  Décrément  logarithmique, —  Soient  /©,  /|,  /2>  •••r 
In  les  élongations  successives  du  spot  lues  sur  la  règle  au 
moment  où  la  vitesse  s'annule.  Nous  les  supposons  corri- 
gées des  tangentes.  On  sait  que  les  amplitudes  des  oscilla- 
tions s'obtiennent  par  la  formule  a;t=  — — _±±^  —  lh+\» 

Soit  X  le  décrément  logarithmique.  On  a 

X  =  Loe;  nép — ^  =  -  Locr  nép~« 

§40.  —  Le  disque  oscillant  reste-t-il  dans  la  même  figure 
géométrique?  Avec  un  fil  de  o"'"*,2  de  diamètre,  non 
mastiqué  à  son  entrée  dans  la  pièce  N',  l'horizontalité  du 
disque  ne  se  maintient  pas  pendant  l'oscillation;  au 
moyen  du  microscope  horizontal  on  voit  les  bords  di» 
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disque  monter  et  descendre  périodiquement.  L'angle  du 
disque  avec  le  plan  horizontal  peut  atteindre  lo'.  Cela 
trouble  les  mesures  dès  que  les  disques  sont  rapprochés 
de  2'"™. 

J^ai  alors  placé  le  disque  supplémentaireA;  j'ai  employé 
un  fil  de  o™", 3  de  diamètre,  que  j'ai  mastiqué  à  son  entrée 
dans  la  pièce  N'.  Puis  j'ai  cherché  à  obtenir  une  horizon- 
talité rigoureuse  du  disque  D  en  plaçant  des  poids  sur  le 
disque  A.  Un  poids  de  0^,5  placé  à  environ  4^™  de  l'axe  a 
suffi.  L'observation  à  la  lunette-microscope  ne  décèle  plus 
de  déplacements  .du  disque  oscillant  hors  de  la  même 
figure  géométrique.  L'angle  du  disque  D  avec  le  plan 
horizontal  était  inférieur  à  i'.  Le  réglage  était  fait,  bieji 
entendu,  quand  le  disque  D  était  immergé.  Il  ne  fallait 
plus  ensuite  toucher  au  système  ni  surtout  appuyer  sur 
le  disque  A  sous  peine  de  produire  une  pente  appréciable 
du  côté  touché,  probablement  à  cause  de  la  raideur  du  fil. 
Le  fil  étant  légèrement  tordu  par  le  haut  comme  on  l'a 
vu,  les  oscillations  commençaient.  En  outre,  une  oscil- 
lation parasite  se  produisait,  mais  s'amortissait  si  vite, 
qu'elle  ne  gênait  pas. 

On  ne  doit  donc  pas  mesurer  les  premières  oscillalions. 
On  ne  doit  pas  non  plus  prendre  les  dernières  oscilla- 
tions, qui  sont  de  trop  faible  amplitude  pour  être  mesu- 
rées avec  une  précision  relative  suffisante.  Le  nombre  des 

oscillations  utiles  est  voisin  de  r-- 

§  -41.  Exemple  de  calcul  d'une  expérience.  —  Tem- 
pérature :  i8°,6.Disquesupérieurenfumé.Disqueinférieur 
nu.  Distance  des  faces  en  regard  des  deux  disques,  i 
(Position  deP;„:  563™'»). 


lUIll 
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Amplitudes 
Lectures  —  ittllti*— /  logvulg.at.     Différeaces. 

Lectures.  corrigées  Z^.      *~        a  *'*^'*  2,  0, 

mm  mm 

i63,'2  i66,9 

893,5  891,7  666,6  8-23  87  .g. 

281  283,3  559,75  74800  J      '^ 

795  794,4  470,55  679.60  ^^^^ 

363,8  364,4  395,7  69737  ^^ 

726  725,8  332,25  52146  i^^ 

422,5  422,7  279,2  4459a  '^r„ 

678  678  235, i5  37135  '*    ' 

463  463 

Les  différences  sont  bien  constantes,  sauf  la  dernière 
qui  s'écarte  des  autres.  Prenons 


,  ,        «A-  2,82387  —  2,44592  -, 

log  vulg- =  -î '— î ^  =  0,07  559, 


d' 


OU 


X  =  log  nép  — —  =  o,  1740. 

§  42.  Résultats.  —  Première  série  d'expériences. 
—  Fil  de  o™™,2i  de  diamètre-  Le  disque  fixe  est  enlevé. 
Le  disque  mobile  est  à  85*"™  du  fond.  Dans  l'air  la  durée 
d'une  oscillation  est  26%  16;  le  décrément  logarithmique, 
"k  =  o,oo3  89. 

Dans  l'eau  (le  niveau  de  l'eau  s'élevant  à  i3""°  au- 
dessus  du  disque)  les  valeurs  de  X  sont  : 

Disque  nu o,  i582 

Disque  enduit  de  cire 0,1 583 

Disque  entièrement  enfumé o,  i58o 

valeurs  égales  aux  erreurs  d'expérience  près. 

Deuxième  série  (plus  précise).  —  Fil  de  o"", 20 
de  diamètre.  Température,  18°,  8,  constante  à  0°,  i  près. 
Le  disque  fixe  est  nu.  Le  disque  oscillant  est  nu  dans 
les  expériences  n^'  1  à  10  et  enfumé  dans  les  expériences 
n«*  11  à  14. 
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La  courbe  ci-dessous  {fig-  i6)  représente  les  variations 
de  \  en  fonction  de  x^  pour  les  disques  nus.  Les  points 

Fig.  i6. 


^ 


S  /n  m 


X 


n®*  1 1 ,  12,  i3,  i4,  donnés  par  le  disque  enfumé,  sont  au- 
dessus  de  cette  courbe.  S'il  y  avait  un  glissement  à  la 
paroi,  ils  seraient  au-dessous,  puisque  pour  la  même  dis- 
tance des  disques  le  frottement  serait  plus  petit. 

Troisième  série,  —  J'ai  adjoint  au  système  oscillant 
le  disque  A  et  j'ai  pris  toutes  les  précautions  indiquées  au 
§  39.  La  précision  est  alors  beaucoup  augmentée. 

Trois  expériences  faites  pour  ^  =  o™™,868  ont  donné 
X  =  0,191.  Si  l'on  trace  {fig.  17)  la  courbe  \=f(x) 
pour  les  disques  nus,  on  constate  que  les  points  relatifs 
au  disque  enfumé  se  placent  un  peu  au-dessus  de  cette 
courbe. 
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Température,   18*,  6. 


NUMKnO 
D'OHDRE. 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

Ëorumé. 

Nu. 

Enfumé. 

Nu. 

Enrumé. 

Nu. 

Nu. 

Bnrumr. 

X  EN    MM. 

2,9î. 

2,80. 

l,ii. 

1 ,  ÎO. 

1,20. 

1,12. 

1,12. 

1,0. 

1 

9"»a 

•>6i,8 

fi6 

89'» 

182 

23o,5 

900 

I  ().{ ,  2 

1 

216 

8(.2 

78',,  2 

i54,i 

«94.9 

818 

2')I  ,  I 

81,3,5 

835,  «î 

320,5 

19^1 

807 

288,5 

3i9,2 

So» 

281 

283 ,  •> 

730 

705 

329,2 

804,9 

743 

334,5 

7?)'* 

775,7 

367 

259,5 

742,7 

365 

383 

731,9 

363,8 

336,8 

7*>9 

646 

385 

740 

689 

39Î.1 

726 

718,. 

V)3,8 

3i  1 ,5 

694,5 

420 

k\) 

6«i,i 

422,5 

Lectures  - 
brutes....' 

379 
691 

412, i 

661 

637,. 
460 , 1 

676 

601,5 

35o 

568 

379 
543,1 

4oo,8 

524,5 

693 
460 
65q 

489 

63', 

65o 

678 
463 

618,5 

477 

1 

60  3 , 5 

\ 

0,Il32 

o,ii35 

0,1427 

o,i'i41 

0 , 1  ')■*<') 

0,  i6).i 

o,i()>3 

o»ï7» 

L'écart  est  toutefois  bien  moins  grand  que  pour  la 
deuxième  série  (^fig*  16).  J'ai  fait  |)lusicurs  nutres  séries 
d'expériences,  je  suis  toujours  retombé,  à  ^j~^  près,  sur 
la  même  courbe  pour  les  discpies  nus;  et,  pour  les  disques 
enfumés,  j'ai  toujours  eu  des  décréments  un  peu  supé- 
rieurs à  ceux  donnés  par  les  disques  nus  ('). 

(^)  Cela  est  sans  doute  dû  aux  gros  fumerons  qui  peuvent  se  trouver 
sur  la  surface,  et  qui  sont  hors  île  la  figure  géométrique  de  révolution 
dans  laquelle  demeure  le  disque  oscillant.  D'où  augmentation  du  frot- 
lement. 
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La  quantité  c  (§37)  qui  caractérise  le  glissement  à  la 
paroi  est  donc  nulle.  En  tout  cas,  la  précision  de  mes 
dernières  expériences  est,  je  crois,  assez  grande  pour  que 
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Fig.  17. 
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je  puisse  conclure  que  c,  s'il  existe,  est  inférieur  à  o""*,!, 
c'est-à-dire  inférieur  à  l'épaisseur  de  l'enduit. 

Le  glissement  à  la  paroi  est  donc  toujours  nul,  que 
la  paroi  soit  mouillée^  non  mouillée  ou  même  non  tou- 
chée par  l'eau. 
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^ 

% 
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RBCHERCiIRS  SUR  LA  CAPILLARITÉ  ; 

Par  m.  h.  OLLIVIER. 


CHAPITRE  IV. 

Étude  directe  et  chronophotographique  du  rejaillissement 

régulier  des  petites  gouttes. 

§  43.  Description  du  phénomène.  —  Une  petite  goutte 
d'eau  G  tombe  d'une  hauteur  de  quelques  centimètres 
sur  une  plaque  métallique  inébranlable,  un  peu  inclinée 
et  enfumée  avec  les  précautions  ci-dessus  indiquées.  La 
goutte  s'aplatit  par  le  choc,  puis  prend  très  vivement 
une  forme  plus  ramassée  et  rebondit  en  se  divisant  en 
deux  gouttes  qui  sont  projetées  en  l'air  : 

i^  Une  gouttelette  G',  dont  le  diamètre  peut  dépasser 
le -5  de  celui  de  G,  est  projetée  avec  une  très  grande  vitesse 
normalement  à  la  plaque  et  décrit  une  parabole  en  vibrant 
énergiquement;  elle  s'élève^  en  général,  beaucoup  plus 
haut  que  l'orifice  d'écoulement  (et  même,  dans  certains 
eus,  beaucoup  plus  haut  que  le  niveau  du  liquide  dans  le 
réservoir).  C'est  pour  cela  qu'il  faut  incliner  un  peu  la 
plaque,  sinon  cette  goutte  G'  serait  projetée  juste  sur 
l'orifice  d'écoulement.  Cette  gouttelette  G' retombe  sur  le 
plan  enfumé  et  rejaillit  à  son  tour. 

2^  La  partie  principale  F  de  la  goutte  s'élève  à  i^"*  ou 
^cm  gu  vibrant  très  énergiquement,  ce  qui  produit  de 
beaux  jeux  de  lumière.  Elle  est  projetée  dans  la  direction 
donnée  par  la  loi  de  la  réflexion.  Elle  décrit  une  para- 
bole, retombe  un  peu  plus  loin  sur  la  surface  ou  elle  re- 
bondit de  nouveau. 

Le  phénomène  est  admirablement  régtitier  si  les  gouttes 
sont  petites,  si  elles  tombent  régulièrement,  si  la  plaque 

^nn',  de  Chim.  et  de  Phy§,,  8*  série,  t.  X.  (Mars  1907.)  1 9 
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a  élé  enfumée  comme  on  Ta  vu  Chapitre  III,  et  si  elle  est 
bien  immobile.  Dès  que  deux  ou  trois  gouttes  ont  rejailli, 
on  peut  en  faire  tomber  un  très  grand  nombre  au  même 
point,  la  gouttelette  G'  projetée  en  Fair  chaque  fois  dé- 
crit exactement  la  même  trajectoire  :  une  petite  pointe 
de  verre  horizontale,  placée  au  point  le  plus  haut  de  la 
trajectoire,  recueille  toutes  les  gouttes  G\  Si  Ton  met  un 
écran  entre  l'oriiice  d'écoulement  et  la  plaque  sans  tou- 
cher à  Tappareil  et  si  Ton  enlève  cet  écran  le  lendemain 
pour  observer  le  rejaillissement,  les  gouttes  G'  viennent 
encore  s'embrocher  sur  la  pointe  de  verre.  Il  faut  éviter^ 
en  faisant  ces  expériences,  de  souffler  sur  les  gouttes  en 
respirant;  il  est  bon  de  mettre  l'appareil  dans  une  petite 
cage  de  verre  pour  éviter  tout  courant  d*air. 

§  44,  —  Ces  phénomènes  ne  se  produisent  que  sur 
les  surfaces  non  touchées  par  Teau  {voir  Chap.  III),  c'est- 
à-dire  sur  les  surfaces  enfumées  ou  enduites  d'anhydride 
arsénieux  ou  de  lycopode.  On  n'observe  aucun  phéno- 
mène de  ce  genre  sur  les  surfaces  graissées,  cirées,  vase- 
linées,  etc.  Si  l'on  a,  par  exemple,  une  surface  enduiie 
de  cire  et  qui  a  été  enfumée  sans  fondre  la  cire,  elle 
donne  un  très  beau  rejaillissement.  Si  l'on  chauffe  un 
peu  la  plaque,  la  cire  fond,  englobe  le  noir  de  fumée  et 
forme  une  sorte  de  vernis  que  Teau  ne  mouille  pas  plus 
que  la  cire  :  mais  la  surface  est  devenue  lisse  au  lieu  d'être 
hérissée;  le  rejaillissement  est  totalement  supprimé. 

De  même,  les  petites  gouttes  de  mercure  rejaillissent 
très  bien  sur  les  mêmes  surfaces  enfumées  et  ne  rejaillis- 
sent pas  sur  le  verre  propre,  que  pourtant  elles  ne 
mouillent  pas. 

§  45.  Appareil  destiné  aux  mesures.  —  Cet  appa- 
reil se  compose  : 

i**  D'un  appareil  laissant  écouler  régulièrement  les 
gouttes  ;  c'est  celui  qui  servait  pour  les  recherches  sur 
la  formation  des  gouttes  (Chap.  I)  ; 
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2^  D^un  appareil  destiné  à  soutenir  et  à  déplacer  la 
plaque  enfumée. 

Le  chariot  qui  porte  la  plaque  peut  être  déplacé  hori- 
zontalement sur  un  plateau  quUme  forte  barre  triangu- 
laire très  bien  dressée,  glissant  sans  aucun  jeu  dans  un 
prisme  vertical,  peut  soulever  ou  abaisser.  La  mesure  des 
déplacements  verticaux  est  faite  par  un  vernier  au  j^.  On 
peut  avoir  facilement  le  ^  de  millimètre.  Ces  mesures 
ont  toujours  concordé  avec  la  mesure  directe  de  z  faite 
avec  un  petit  cathétomètre  ; 

3°  D\in  appareil  destiné  à  mesurer  la  hauteur  z'  at- 
teinte par  la  gouttelette  projetée.  Je  me  suis  servi,  soit 
du  microscope  horizontal  Leitz,  fonctionnant  comme  ca- 
thétomètre, soit,  ce  qui  est  bien  plus  commode  (étant 
donné  qu'on  n^a  besoin  de  mesurer  >?'  qu'à  ^  de  millimètre 
près),  d'une  sorte  de  petit  cathétomètre  dont  la  lunette 
était  remplacée  par  une  pointe  horizontale  très  fine  où  les 
gouttes  G'  venaient  s'embrocher. 

§  46.  Première  série  d'expériences.  —  Le  rejaillisse- 
ment^ ne  dépend  pas  de  la  nature  de  la  surface  frappée^ 
pourvu  qu'elle  ne  soit  pas  touchée  par  l'eau.  Le  noir  de 
fumée,  l'anhydride  arsénieux  et  le  lycopode  donnent  lieu 
au  même  rejaillissement. 

Tandis  qu'une  surface  convenablement  enfumée  résiste 
sans  altération  au  choc  d'un  très  grand  nombre  de  gouttes, 
une  surface  saupoudrée  de  lycopode  perd  son  lycopode 
dès  que  sept  ou  huit  gouttes  sont  tombées  au  même  point. 
Pour  le  lycopode  il  faut  donc  changer  sans  cesse  le  point 
frappé  sans  changer  la  hauteur  de  chute;  les  mesures  ne 
comportent  aucune  précision. 

I**  Comparaison  du  noir  de  fumée  et  du  lycopode. 
—  J'ai  mesuré  les  variations  de  la  hauteur  z'  atteinte  par 
la  gouttelette  G'  en  fonction  de  la  vitesse  d'écoulement 
des  jouîtes,  d'abord  en  employant  une  surface  enfumée, 
puis  en  employant  une  surface  couverte  de  lycopode.  Les 
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deux  courbes  ont  exaclement  la  même  allure  et  coïncident 
aux  erreurs  d'expérience  près  {fig.  18). 

Fig.  18. 
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La  courbe  en  traits  pleins  est  relative  au  noir  de  fumée. 
La  courbe  ponctuée  est  relative  au  lycopode  :  ses  points 
sont  déterminés  avec  beaucoup  moins  de  précision.     . 

Données  de  l'expérience  :  z  =  3*^"*  ;  poids  des 
gouttes  :  7™K,86;  pente  :   12  pour  100. 

2®  Comparaison  du  noir  de  fumée  et  de  V anhy- 
dride arsénieux.  —  Les  expériences  sont  beaucoup 
plus  faciles  à  faire.  J'ai  mesuré  les  variations  de  la  hau- 
teur J  en  fonction  de  la  hauteur  de  chute  z  pour  la  même 
vitesse  d'écoulement  des  gouttes.  J'indique  {fig*  19)  une 
portion  de  la  courbe  z'  =  /(z)  pour  le  noir  de  fumée. 
Ayant  remplacé  le  noir  de  fumée  par  Tanhydride  arsé- 
nieux,  j'ai  étudié  les  mêmes  variations.  Les  points  a  rela* 
tifs  à  l'anhydride  arsénieux  sont  indiqués  sur  la  figure  19  ; 
ils  se  placent  sur  la  même  courbe. 

Le  phénomène  est  donc  qualitativement  et  quantitati- 
vement le  même  pour  toutes  les  surfaces  non  touchées 
par  l'eau. 

§  47.  Deuxième  série  d'expériences.  Variations  du 
rejaillissement  quand  la  hauteur  de  chute  z  varie 
seule,  —  On  fait  descendre  progressivement  la  surface 
enfumée,  ^augmente  de  quantités  connues.  Pour  de  faibles 
hauteurs  de  chute  (i*^™)  la  goutte  qui  tombe  rebondit  sur 
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la  surface  en  vibrant,  mais  elle  ne  se  divise  pas  en  deux 
gotitles  r  et  C.  Lorsque  la  hauleur  de  chute  augmente, 
la  hauteur  à  laquelle  s'élève  la  goutte  en  rebondissant  s'ac- 
croît régulièrement,  z  croissant  toujours,  on  (înît  par 
apercevoir  des  gouttelettes  extrêmement  petites  et  pro- 
jetées extrêmement  haut  (à  une  hauteurde  trente  on  qua- 
rante fois  la  hauteur  de  chute).  Sans  la  résistance  de  l'air. 


Fil.  .9. 
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la  hauteur  atteinte  serait  encore  bien  plus  grande.  Il  j'  en 
a  quatre  ou  cinq  formant  une  petite  gerbe.  Elles  sont 
tellement  petites  qu'il  est  impossible  de  les  voir  sans  un 
éclairage  latéral  puissant,  l'œil  regardant  sur  un  fond  noir, 
et  leur  trajectoire  change  tellement  sous  t'inOuencc  des 
plus  petits  courants  d'air  que  les  mesures  sont  impos- 
sibles. On  ne  les  voit  d'ailleurs  qu'avec  des  gouttes  d'au 
moins  8"'s.  Les  gouttes  de  4"*^  ou  S^^  ne  donnent  pas  de 
gerbe  visible. 

Il  se  produit  alors  un  phénomène  singulier.  Jusque-là 
on  entendait  au  moment  du  choc,  en  faisant  bien  atten- 
tion, un  bruit  très  faible  et  très  sourd.  Il  en  est  ainsi  jus- 
qu'à une  valeur  critique  de  s.  Si  z  dépasse  cette  valeur 
critique  d'une  quantité  eiLlrémement  faible  (^  de  milli- 
mètre), on  entend  un  bruit  bien  plus  fort,  bien  plus  ai{;u, 
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qui  ressemble  à  un  pétillement  de  faible  durée.  Si  Ton 
augmente  tout  doucement  la  hauteur  de  chute  z,  on  cons- 
tate que  ce  bruit  aigu  présente  une  série  de  crescendo  et 
de  decrescendo  très  accusés  ;  les  decrescendo  vont  jus- 
qu'à l'extinction.  Après  un  dernier  crescendo,  le  bruit  ne 
s^entend  plus  du  tout,  pour  aucune  autre  valeur  de  z. 

Exemple.  —  Gouttes  pesant  4'"'i88.  Pour  z  <  11"™,  3  aucun 
bruit  (»);  z  =  ir""",  3  bruit  très  fort;  crescendo  jusqu'à  z  =  ii""",5, 
puis  decrescendo  {z  =  la"»™),  puis  crescendo  {z  =  i-a^^jS),  puis 
decrescendo  et  ainsi  de  suite.  (Valeurs  approximatives  dez  pour 
les  maxima  :  i4'"'",8  ;  iS""  ;  22"").  De^  =  23°"",2  à  z  =  '2h""^,2. 
aucun  bruit  (*).  Le  bruit  se  fait  entendre  de  ^  =  25""",  2  à 
^  =  26"™,  5  puis  plus  rien  (*).  -s  =  27""",  i  commencement  du 
rejaillissement  régulier;  aucun  bruit  (^). 

Le  phénomène  est  exactement  le  même  si  l'on  remplace 
la  plaque  enfumée  par  diverses  plaques  enfumées  de 
dimensions  très  variables,  ou  par  une  pièce  creuse.  Il  ne 
dépend  aucunement  de  l'objet  frappé  pourvu  que  la  sur- 
face de  cet  objet  soit  enfumée.  On  n'a  rien  sur  une  surface 
graissée. 

L'influence  de  la  vitesse  d'écoulement  sur  ce  phéno- 
mène est  considérable.  Quand  les  gouttes  se  succèdent 
un  peu  vite  (|  seconde)  on  n'entend  plus  le  bruit,  z  ayant 
augmenté  au  delà  de  la  zone  où  Ton  entend  le  bruit,  on 
ne  tarde  pas  à  observer  un  rejaillissement  régulier  simple, 
avec  subdivision  de  la  goutte,  et  projection  d'une  goutte  G'; 
c'est  le  phénomène  décrit  en  tête  de  ce  Chapitre. 

La  goutte  G'  est  d'abord  très  petite  et  va  très  haut 
(3o*^").  La  hauteur  z'  qu'elle  atteint  varie  rapidement 
avec  z  en  présentant  des  séries  de  maxima  et  de  minima. 
Il  apparaît  quelquefois  une  gouttelette  e  abandonnée  très 
peu  de  temps  après  le  choc;  elle  tombe  et  rebondit;  ou 
bien  elle  décrit  une  trajectoire  rectiligne  sur  la  surface 
enfumée,  z  croissant  toujours,  la  gouttelette  projetée  G' 


(  '  )  Aucun  bruit  autre  que  le  bruit  faible  et  sourd. 
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devienl  irès  belle.  La  gerbe  signalée  ci-dessus  pour  des 
valeurs  infërieures  de  5  ne  se  voit  plus  du  tout.  L'admi- 
rable régularité  du  phénomène  permet  de  faire  l'étude 
des  variations  de  ^  en  fonction  de  z.  Celte  étude  fait 
l'objet  du  paragraphe  suivant  (<).  Quand  3  dépasse  10"", 
il  y  a  plusieurs  gouttes  projetées  ;  et  si  2  continue  à  croître 
on  n'observe  plus  qu'un  éparpillement  de  la  goutte  sur 
la  surface  et  des  éciubonssures  irrégulières. 

Nota.  —  Pour  les  valeurs  un  peu  grandes  de  z  une  surface  il* 
verre  légèrement  enfumée  présente,  après  le  choc  d'une  goutte, 
des  cercles  concentriques  et  des  rayons  très  déliés  dessinés  sur 
le  noir.  M.  Decharme  (Com^îe.r  rendus,  t.  XCllI,  1S81,  p.  408) 
avait  observé  des  dessins  analogues  sur  des  plaques  couvertes 
de  minium  recevant  le  clioc  de  gouttes  d'eau    tenant  du  miniujn 

§  48.  Variations  de  V  es  fokction  de  3.  —  Ces  varia- 
tions sont  représentées  par  des  courbes  très  compliquées. 
La  détermination  d'un  très  grand  nombre  de  points 
est  indispensable  ;  l'expérience  est  donc  fort  longue 
{10  heures).  H  faut  avoir  parfaitement  réussi  le  dépôt  de 
noir  de  fumée.  Une  surface  mal  préparée  est  altérée  par 
le  choc  des  gouttes  tombant  au  même  point  :  un  trou  &'y 
creuse,  très  peu  profond  mais  très  visible,  et  le  rejaillisse- 
ment est  considérablement  changé. 

Exemple  (3  ^  45""")  :  Les  gouttes  G  tombant  depuis 
deux  jours  sur  une  surface  trop  abondamment  enfumée 
y  ont  creusé  un  trou.  La  goulleletle  projetée  G'  est  très 
petite  et  s'élève  à  une  hauteur  s'  =  100'""  environ.  En 
déplaçant  horizontalement  la  surface,  d'une  faible  quan- 
tité, les  gouttes  G  tombent  eu  partie  dans  le  trou,  en 
partie  dehors  ;  il  n'y  a  plus  de  goutte  G'.  En  déplaçant 
notablement  la    surface  (sans  changer  s)  les  go  " 

tombent  sur  une  surface  fraîche  ;  une  grosse  gi 

(  '  )  L'erreur  commisir  en  iioRlig^ant  I9  résistance  de  l'air  -• 
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est  projetée  à  43'""-  Aussi  me  suis-je  toujours  assuré  qu'un 
faible  déplacement  horizontal  de  la  surface  ne  faisait  pas 
changer  le  phénomène.  J'ai  tracé  on  assez  grand  nombre 


Fl«.  ; 


tTtîiTtTtTt  TtT 


_L_ 


-A 


Données  de  l'expérience  ;  Poids  des  gouttes  7"',  60  ;  Durée  de 
formation  i",4ï;  Penie  de  la  surface  frappée:  9  pour  100; 
.\bscisses  :  valeurs  de  a;  Ordonnées  ;  valeurs  de  «';  l-es  poinls 
marqués  M  et  ni  sont  les  positions  des  maxima  et  des  minima 
calculées  d'après  les  formules  de  la  vibration  des  gouttes. 

de  ces  courbes.  Elles  ont  toutes  la  même  alturc.  Je  me 
contenle  d'en  donner  une  {Jig-  20). 

§  49.  Rattachemehi  dk  ces  faits  a  la  vibration  des 
GOUTTES.  —  Ces  maxima  el  ces  mininia  correspondent 
aux  espaces  parcourus  par  ta  goutte  pendant  les  périodes 
successives  de  sa  vibration. 

Avant  d'établir  ce  jtoinl  je  dois  rappeler  queliiues  ré- 
sultais connus  de  l'élude  des  vibrations  des  gouttes.  On 
sait  depuis  longlemps  (Savart,  Magnus,  Quincke)  qu'une 


«r 
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oulle  en  lombaot  ne  garde  pas  la  forme  spliérique.  Elle 
se  détache  étant  allongée  ;  Ja  tension  superficielle  tend  à 
rendre  la  goutte sphérique.  Elle s^aplatit  donc;  mais,  quand 
la  forme  sphérique  est  atteinte,  l'aplatissement  continue 
jusqu'à  un  certain  degré.  Les  pressions  capillaires  inter- 
venant en  sens  contraire  tendent  à  allonger  la  goutte,  etc. 
La  vibration  s'effectue  ainsi  pendant  la  chute  de  la  goutte 
avec  un  faible  amortissement. 

Cette  vibration,  qui  donne  alternativement  à  la  goutte 
la  forme  d'un  ellipsoïde  allongé,  d'une  sphère,  d'un  ellip- 
soïde aplati,  d'une  sphère,  d'un  ellipsoïde  allongé,  etc., 
est  appelée  vibration  ellipsoïdale  ou  symétrique. 

Elle  n'est  pas  seule.  La  goutte  ne  conserve  pas  une 
forme  symétrique.  Aussitôt  détachée,  elle  a  la  forme  d'un 
œuf  avec  le  gros  bout  en  bas  ;  il  en  résulte  un  deuxième 
mouvement  vibratoire  ;  pendant  la  chute,  l'ovoïde  pré- 
sente alternativement  son  gros  bout  vers  le  haut  et  vers 
le  bas,  avec  des  formes  intermédiaires  sphériques.  Cette 
vibration  ovoïdale  ou  dissymétrique  9i  une  amplitude  au 
moins  aussi  grande  que  la  première  dans  la  plupart  des 
cas.  Elle  s'amortit  plus  vite  (Lézard,  loc,  cit.).  Lord  Ray- 
leigh  (Proc.  Boy.  Soc.,  t.  XXIX,  1879,  p.  71  à  97)  a  cal- 
culé les  diverses  vibrations  des  gouttes  au  moyen  des 
fonctions  de  Legendre.  Soit  une  goutte  de  révolution. 
Rapportons  sa  méridienne  à  un  système  de  coordonnées 
polaires  /•  et  w.  Posons  cosco  =  u.  La  valeur  du  rayon  vec- 
teur r  peut  être  développée  en  série  suivant  la  formule 

r  =  «0 -H  «1  Pi^Ji)  H- «î Pî (Ia) +. .  .-i- o« P/i ( »u ) 
Pi,  P2,  . . .,  P/i  sont  les  fonctions  de  Legendre 

P»(|^)  =  î/^'  — f  l^r 


.  *  •  * 


P''(H)  =  -;r^;Éi(l-*-0''; 


a'»./i!  d^i' 
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d'où 

/•  =  ao-haicos(o-t-aj(|cos'w — J)-haa(ïcos'u)  —  |cosa>)-^. . . . 

ao  est  une  constante,  a^  est  une  constante  nulle  ou  négli- 
geable; a2,  . . .,  a/i,  ...  sont  des  quantités  fonctions  du 
temps.  Elles  restent  très  petites  devant  ao. 

Lord  Rajieigh  a  démontré  que  les  mouvements  expri- 
més par  les  différents  termes  sont  indépendants  les  uns 
des  autres. 

Posons  an  =  A«  cos  f  27c  =-  )  • 

La  période  Tn  de  la  vibration  partielle  correspondant  à 

la  /i*""^  fonction  de  Legendre  est  T«  =  i /— 7 '7-, r-  ; 

m  masse  de  la  goutte;  a  tension  superficielle. 

A  n  =  2  correspond  la  période  Ta  =  iZ—ô — •  C'est  la 

période  principale.  Elle  est  relative  à  la  vibration  dite  el- 
lipsoïdale ou  symétrique. 

A  n  =  3  correspond  la  période 


■•-i/^ 


ou         Ts  =  o,5i64. . .  Tj  = 


«  i,9ib 


Elle  est  relative  à  la  vibration  ovoïdale  ou  dissymétrique. 

Les  vibrations  suivantes,  correspondant  aux  termes  P^, 
P5,  ...,Py2,  ...  ne  sont  pas  négligeables  au  début,  mais 
elles  s'amortissent  d'autant  plus  rapidement  que  n  est 
plus  grand. 

1®  Vibration  ellipsoïdale  ou  symétrique.  —  La  courbe 
r  =  a©  -f-  «2  (I  cos*  (0  —  ^)  a  deux  axes  de  symétrie  ;  on  la 
confond  avec  une  ellipse.  Si  a^^o,  la  goutte  a  la  forme 
d'un  ellipsoïde  allongé.  Si  a^  <.  o,  elle  a  la  forme  d'un 

ellipsoïde  aplati.  «2  étant  de  la  forme  aa  =  A2C0s(2it^j 

est  alternativement  positif  et  négatif.  On  a  donc  des  ellip- 
soïdes alternativement  allongés  et  aplatis. 
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Le  nombre  de  vibrations  par  seconde  esl 

128      (uti)  pour  une  goutte  d'eau  de  4"°* 
ii4»5  »  »  5 

104,5  »  »  6 

96,7  »  »  7 

93  »  »  7,6 

2°  Vibration  ovoïdale  ou  dissymétrique,  —  La  courbe 
#•=«0-1- «8(7005^(0  —  |cos(o)ala  forme  ci-après  (yî^.  21): 

a»  étant  de  la  forme  a^  =  A3  cos  f  27c  ^  j  est  alternati- 
vement positif  et  négatif. 

La  goutte  prend  l'aspect  d'un  œuf,  présentant  son  gros 
bout  alternativement  en  haut  et  en  bas.  Loin  d'être  négli- 
geable, la  vibration  ovoïdale  a  une  amplitude  au  moins 

Fig.  ai. 


a,  <o. 


aussi  grande  que  la  vibration  ellipsoïdale,  surtout  au 
début  de  la  chute.  Le  nombre  des  vibrations  par  seconde 
est 

247,8     pour  une  goutte  d'eau  de     4""' 
202,3  »  »  6 

180  »  »  7,6 
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lent  périodîqitemenX,  présentant  ainsi  des  renflements 
et  des  gorges.  Les  reoSements  correspondent  aux  ellip- 
soïdes aplatis  et  les  gorges  au&  ellipsoïdes  allongés. 

La  deuxième  surface  enfumée  reçoit  le  choc  de  ces 
gouttes.  On  observe  un  fort  rejaillissenaeat  avec  subdivi- 
sion, si  elle  est  placée  un  peu  au-dessous  d'un  des  renfle- 
ments. Il  n'y  a  pas  subdivision  dans  les  autres  positions. 
En  déplaçant  cette  surface  enfumée,  on  voit  ainsi  pério- 
diquement apparaître  et  disparaître  le  rejaillissement  avec 
subdivision.  On  l'obtient  chaque  fois  qne  l'on  coupe  les- 
traits  de  feu  au-dessous  de  leur  renflement,  c'est-à-dire 
chaque  fois  que  l'on  reçoit  le  choc  d'une  goutte  sphé- 
rique  en  train  de  s'allonger.  La  goutte  sphérique  qui 
s'allonge  est  la  figure  pour  laquelle  la  vitesse  vibratoire  du» 
pôle  supérieur  est  maximum. 

Ainsi,  aux  maxima  M  de  la  vitesse  vibratoire  corres- 
pondent les  maxima  de  rejaillissement  (c*est-à-dire  les 
maxima  de  z).  Aux  minima  m  de  la  vitesse  vibratoire 
correspondent  les  minima  de  rejaillissement.  Et,  si  ces- 
minima  sont  trop  petits,  il  n'y  a  plus  rejaillissement 
avec  subdivision  :  la  goutte  rebondit  sans  se  couper. 

§  51.  —  Les  grosses  gouttes  (*)  montrent  très  bie» 
en  tombant  des  figures  allongées  et  aplaties.  Ainsi  Lenard 
(loc.  cit.)  a  étudié  les  vibrations  de  gouttes  de  5""*  de 
diamètre  simplement  par  la  photographie.  Mais  les  petites 
gouttes  (*)  prennent  tout  de  suite  une  forme  très  sensible- 
ment sphérique.  On  a  de  la  peine  à  distinguer  l'ellipsoïde 
allongé  de  l'ellipsoïde  aplati  (^).  Les  mesures  faites  par  la 
photographie  sont  impossibles.  L'observation  du  rejaillis- 
semenl  lournit  au  contraire  un  moyen  très  délicat  de  me- 
surer les  éléments  de  ces  oscillations. 

(^)  Qui  se  délachenl  tranquillement  d'un  orifice. 

(^)  Pourtani,  à  cause  de  la  faible  valeur  de  la  période,  la  vitesse 
vibratoire  est  grande.  Elle  est  de  l'ordre  de  la  vitesse  de  cliute,  au 
moins  puur  les  preniiers  centimètres  du  parcours.  Ces  vibrations  ne 
sont  donc  pas  négligeables. 
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§    52.      ËxPÉRIEIdGES     COMPLÉMENTAIRES.      INFLUENCE    DE 
LA    VITESSE     D*ÉCOULEMENT     DES      GOUTTES.      —     J'aî     tracé 

des  courbes  représentant  les  variations  de  la  hauteur  z^ 
atteinte  par  la  goutte  G'  qui  rejaillit  quand  la  hauteur  k 
de  l'eau  du  réservoir  augmente,  c'est-à-dire  quand  la 
durée  de  la  formation  de  la  goutte  diminue.  Lorsque  la 
vitesse  d'écoulement  augmente,  la  masse  des  gouttes- 
diminué,  ce  qui  fait  diminuer  les  périodes  vibratoires» 
Une  même  hauteur  de  chule  correspond  donc  alternati- 
vement à  des  maxima  et  des  minima  de  rejaillissement» 
De  plus,  la  forme  de  la  goutte  au  départ  est  changée  : 
l'amplitude  et  la  phase  des  vibrations  sont  donc  changées» 
Left  courbes  z'^=^  f{h)  ont  un  aspect  extrêmement  sin-» 
gulier.  J'en  reproduis  deux  ci-dessous  {fig*  2a). 

Fig.  22. 


«r* 


§  53.  Azimut  du  rejaillissement.  —  Dans  ces  expé- 
riences on  fait  écouler  les  gouttes  d'un  tube  fîn.  Soit  zéro 
l'azimut  du  plan  vertical  qui  passe  par  la  ligne  de  plus 
grande  pente  du  point  frappé.  Le  tube  fin  est  dans  ce 
plan.  Si  l'orifice  est  régulièrement  enduit  de  cire  et  si  le 
tube  d'écoulement  est  bien  vertical,  les  trajectoires  des 
gouttes  r  et  G'  produites  par  le  rejaillissement  sont 
situées  dans  le  plan  d'azimut  zéro:  la  goutte  G/  est  pro- 
jetée suivant  la  normale;  le  reste  F  de  la  goutte  part 
suivant  une  direction  donnée  par  la  loi  de  la  réflexion. 
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Maïs,  si  le  tube  d'écoulement  n^esl  pas  vertical  et  n'est 
pas  dans  le  plan  d'azimut  zéro,  la  vitesse  des  gouttes  inci- 
dentes a  une  composante  horizontale  dès  que  l'écoule- 
ment est  un  peu  rapide.  Les  trajectoires  des  gouttes  F 
et  G'  sont  dans  des  plans  verticaux  très  diSerents,  ce  qui 
rend  l'expérience  assez  curieuse. 

§  S4.  Liquides  autres  que  l'eau.  —  Les  solutions 
aqueuses  ayant  une  grande  tension  superficielle  (ammo- 
niaque, solutions  salines,  etc.)  rejaillissent  aussi  bien 
que  l'eau.  Les  solutions  très  denses  rejaillissent  moins 
énergiquement.  Les  liquides  de  faible  tension  superfi- 
cielle (alcool,  élher,  pélrole)  ne  rejaillissent  pas  :  ils 
s'étalent  sur  le  noir  de  fumée.  Les  solutions  aqueuses 
d'alcool,. de  savon,  d'acide  formiquc,  à  partir  d*une  cer- 
taine concentration,  ne  rejaillissent  plus. 

Les  petites  gouttes  de  mercure,  qui  ne  rejaillissent  pas 
sur  le  verre  propre,  rejaillissent  aussi  bien  que  les  gouttes 
d'eau  sur  les  surfaces  enfumées.  Les  gouttes  de  mercure 
vibrent  plus  fortement  que  les  gouttes  d'eau.  Les  maxiina 
etiesminima  de  rejaillissement  sont  extrêmement  accusés. 

§  55.  Applications  aux  solutions  aqueuses.  —  On 
peut  se  servir  du  rejaillissement  pour  apprécier  de  très 
faibles  changements  dans  la  composition  des  liquides  de 
grande  tension  superficielle.  La  sensibilité  de  cette  mé- 
thode est  très  grande.  Elle  peut  rendre  des  services  dans 
les  cas  où  l'on  ne  peut  pas  employer  des  méthodes  sta- 
tiques comme  celle  des  ascensions  dans  un  tube;  c'est  le 
cas  de  tous  les  colloïdes. 

En  1890  (*),  Lord  Rayleigh  a  attiré  l'attention  sur 
l'erreur  que  l'on  commet  en  mesurant  par  une  méthode 
statique  la  tension  superficielle  de  certains  liquides  tels 
que  les  solutions  d'oléate  de  soude. 

En  faisant  écouler  le  liquide  par  un  orifice  elliptique  et 


(')  Proc,  Boy.  Soc^,  t.  XLVII,  p.  281. 
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en  observant  la  forme  du  jet,  Lord  Kajleigh  a  trouvé  les 
résultats  suivants  : 

Tension  superficielle  de  l'eau Tq 

I)  de  l'oléate  de  soude  à 

»  » 


» 


I 
4000 

^•x(g)' 

I 
400 

-•X  m 

I 

—  •  •  • 

80 

^•x  (§)■ 

I 

1      •   •  • 

40 

^"<{^)' 

Les  mêmes  solutions  ont  donné  par  la   méthode  des 
ascensions  capillaires  : 

I  a3 

Solution  d'oléate  de  soude  à •  •     T©  x 


4000  3 1 , 5 

»  -: —  •  •  •  •       1 0  X 


» 


400  Si, 5 

80  ^       3i,j 

40  **^^3i,5 


Ainsi,  par  la  méthode  statique,  on  trouve  que  la  tension 
superiicielle  des  solutions  d'oléale  tombe  très  rapidement 
au  tiers  de  sa  valeur  environ  et  se  maintient  ensuite  à  ce 
chiffre,  quelle  que  soit  la  concentration.  Par  la  méthode 
dynamique  on  trouve  au  contraire  que  la  tension  super- 
ficielle diminue  lentement  sans  chute  brusque  et  sans 
asymptote  quand  la  concentration  augmente. 

Il  se  forme  rapidement  à  la  surface  de  la  solution  ex- 
posée à  l'air  une  pellicule  de  faible  tension  superficielle  : 
d'où  nécessité  absolue  d'employer  des  surfaces  constam- 
ment renouvelées. 

Dans  le  rejaillissement,  le  brassage  de  la  masse  au  mo- 
ment du  choc  est  très  énergique;  la  gouttelette  est  détachée 
et  projetée  en  Tair  en  un  temps  très  court  (de  l'ordre  du 
millième  de  seconde,  comme  on  le  verra  plus  loin).  On 
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peut  doDC  espérer  atteindre  ainsi  une  valeur  de  la  tension 
superficielle  bien  moins  inexacte  que  celle  donnée  par  la 
méthode  des  tubes  capillaires. 

J'ai  toujours  employé  des  solutions  1res  étendues,  de 
densité  très  sensiblement  égale  à  celle  de  Teau. 

Ajant  choisi  une  valeur  de  z  pour  laquelle  le  rejaillisse- 
ment soit  énergique  et  très  régulier,  je  remplace  l'eau  arri- 
vant à  l'orifîce  par  la  solution  à  essayer.  Je  mesure  z'. 

La  masse  des  gouttes  change;  mais  le  rapport  de  la 
masse  des  gouttes  à  la  tension  superficielle  reste  à  peu 
près  constant.  Les  périodes  vibratoires  ne  sont  pas  sensi- 
blement changées;  les  valeurs  de  z  correspondant  aux 
maxima  et  aux  minima  changent  peu.  La  valeur  fixe 
choisie  pour  la  hauteur  de  chute  reste  comprise  dans  le 
même  intervalle  d'un  maximum  à  un  minimum,  du  moins 
en  général. 

Fig.  33. 
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Je  mesure  d'autre  part,  avec  les  précautions  d'usage, 
l'ascension  q  de  la  même  solution  dans  un  tube  capillaire. 
Je  trace  une  courbe  en  portant  en  abscisses  les  valeurs  de  q 
et  en  ordonnées  les  valeurs  de  ^'.  L'ascension  de  l'eau 
pure  dans  le  tube  capillaire  employé  était  juste  80^ 


.mm 
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La  tension  superficielle  de  l'eau  est  environ  80  G. G.  S. 
Donc  si  un  liquide  (de  densité  sensiblement  égale  à  i) 
s'élève  de  T"*™  dans  le  tube,  sa  tension  superficielle 
est  T  G. G. S.  Avec  de  petites  goulles,  la  sensibilité  esi 
extrêmement  grande.  Aussi,  pour  pouvoir  employer  des 
solutions  un  peu  concentrées,  j'ai  dû  diminuer  la  sensi- 
bilité en  prenant  des  gouttes  plus  grosses  (gouttes  issues 
d'un  tube  de  o""",75  de  diamèlre  extérieur,  à  bout 
mouillé). 

1°  Solutions  non  colloïdales  :  mélanges  cV alcool  et 
d^eau .  —  J'ai  préparé  quatre  mélanges  donnan t  respecti  ve- 
ment  dans  le  tube  capillaire  des  ascensions  de  70"*™,  64'""% 
60"-,  5o-«  (titres  approximatifs  :  ^,  ^,  ^,  ,  ,^).  J'ai 
fait  tomber  des  gouttes  de  ces  solutions  sur  un  plan  en> 
fumé  (pente  ~)\  hauteur  de  cliule  29' 


,miu 


Valeurs  de  y.   50"»  60'"'"  70"""  8o"""(eaupure)  ) 

,,  ,  ,      .  «  /  (Courbe /î^'.  23). 

Valeurs de^'.     5"'»    iS*"'"  aS""'"    5o'"™       >>  i  jo       j 

Gelte  courbe  montre  que,  z  restant  fixe,  z'  varie  à  peu 
près  proportionnellement  à  la  tension  superficielle. 

2°  Solutions  d'oléate  de  soude  (*).  —  Hauteur  de 
chute  ^  =  41 


m  m 


Oléate 


Alcool 


I  I  I  I  „  10  I 


40               00  4^^  !\QQ<^  '200 

Ascension  capillaire  ijr. .     So""*     So*""  3o"""  75"*"  8o"""    64 

Valeurs  des' o"""      6'"'»      9"'"  1 5""»  26"""      9 

Points     de     la     courbe 

(yî^.  24) 12          3          4  5  6 
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(1)  Des  échantillons  différents  d'oléate  donnent  des  résultats  très  dis- 
cordants. Les  propriétés  d'une  solution  varient  rapidement  avec  le 
temps.  Ayant  pris  un  échantillon  d'oléate  ne  contenant  pas  d'acide 
oléique  en  excès,  je  l'ai  dissous  dans  l'eau  distillée  chaude  (solution  à  -/g). 
J'ai  étendu  d'eau  cette  solution  pour  avoir  les  solutions  à  -g*,,  ^Tô»  Toô»* 
Les  expériences  de  rejaillissement  ont  été  faites  moins  d'une  heure 
après  la  préparation  des  liqueurs. 
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Le  poinl  relatif  à  la  solulion  alcoolique  est  au-dessous 
de  la  courbe  relative  à  Toléate.  La  valeur  de  la  tension 
superficielle  donnée  par  le  rejaillissement  est  donc,  pour 

Fig.  24. 
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les  solutions  d'oléate,  supérieure  à  celle  que  donne  l'as- 
cension capillaire.  Considérons  la  solution  d'oléate  à  j^ 
(point  3).  Sa  lension  superficielle  mesurée  par  la  méthode 
du  tube  capillaire  est  3o  C.G.S.  (puisque  5r  =  3o™™). 
D*autre  part,  la  hauteur  de  rejaillissement  J  pour  cette 
solution  est  9"*"*,  comme  pour  la  solution  d'alcool  à  ^  qui  a 
pour  tension  superficielle  64  C.G.S.  (point  6).  La  tension 
superficielle  vraie  de  la  solution  d'oléate  est  donc  voisine 
de  64  C.G.S.;  elle  est  en  tous  cas  bien  plus  grande  que 
3o  C.G.S.  Les  solutions  d'oléate  à  j^,  -^^  j^y  qui 
donnent  toutes  la  même  ascension  capillaire,  donnent  des 
valeurs  décroissantes  de  :;'.  La  hauteur  de  rejaillissements' 
dépend  donc,  non  pas  de  la  tension  superficielle  statique, 
mais  de  la  tension  superficielle  vraie. 

Je  me  propose  d'ailleurs  de  développer  cette  question 
dans  un  Mémoire  séparé. 

§  06.  Etuoe  chromophotographiqub  nu  rejaillisse- 
ment. —  Pour  continuer  l'étude  du  phénomène,  en 
analyser  les  diverses  phases  et  en  chercher  une  explica- 
tion, il  était  indispensable  d'obtenir  une  série  de 
photographies  de  la  goutte  pendant  que  le  choc 
s'accomplit.  Cette  étude  a  été  faite  au  moyen  dePappareil 
déjà  décrit  (§  5). 
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Quarante  séries  de  photographies  donnant  les  détails  du 
rejaillissement  dans  des  conditions  variées  ont  été  réussies. 
J'en  reproduis  ci-dessous  quelques-unes. 


'Ig.    20, 


Fi  g.   26-. 


Fig.  27. 


La  première  phase  du  phénomène  est  Paplatissement 
de  la  goutte  sur  le  plan  enfumé.  Il  a  toujours  lieu  par 
gradins.  La  partie  inférieure  est  déjà  aplatie  que  la  partie 
supérieure  est  encore  bien  hémisphérique.  Puis  la  goutte 
s'aplatit  totalement  sur  le  plan,  et  d'autant  plus  que  la 
hauteur  de  chute  est  plus  grande  (/ig*  25,  26,  27). 

Si  la  goutte  est  grosse,  elle  s'aplatit  en  formant  des 
ondes  très  creusées  {Jig>  28);  elle  revient  sur  elle-même 
par  un  mouvement  ondulé.  C'est  ce  qui  explique  les  traces 

Fig.  28. 

\^ 


de  cercles  concentriques  et  de  ra^^ons  laissés  par  la  goutte 
sur  le  plan,  si  le  noir  n'est  pas  très  adhérent  (voir  fin 
du  §  47). 

§  S7.  —  La  goutte  se  resseiTe   très  vivement.   Il  se 
produit  alors   un  jet  central  animé  d'une  très  grande 


Fig.  29. 


Fig.  3o. 


Fig.  3i. 


vitesse,  et  qui  entraine  toute  la  goutte  (Jig*  29,  3o,  3i) 

(  ordre  de  grandeur  de  cette  vitesse,  5oo  —  ]• 

La  goutte  s'allonge  beaucoup  et  prend  une  forme 
annelée  {fig*  32).  Le  segment  supérieur,  dont  la  vitesse 
est  très  grande,  se  détache  et  forme  la  goutte  Gr'  {fig*  33). 
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Le  reste  V  de  ia  goutte  exécute  alors  de  1res  violentes 

vibrations.  Le  haut  de  la  goutte,  qui  vient  de  perdre  la 

Fig.  3î,  Fig.  33.  Fig.  34. 
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gouttelette  G',  n'a  plus  de  vitesse;  le  bas  de  la  goutte  s'en 
rapproche  rapidement  (Jîg.  ^4,  35,  36,  37), 


♦ 
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On  peut  remarquer  qu'une  gonltetetle  e  se  forme  à  ud 
certain  moment  sous  la  goutte  T.  Le  plus  souvent,  elle  est 
réabsorbée  par  F.  Mais  quelquefois  aussi  elle  s'en  détache. 
Elle  constitue  la  petite  gouttelette  signalée  plus  haut  sous 
le  nom  de  gouttelette  abandonnée  e  (§47). 

§  58.  Explication  des  figuhes  de  la  planche  \.  — 
La  planche  I  contient  les  reproductions  de  quatre  desclichés 
pellicutaires  obtenus.  L'intervalle  de  temps  entre  deux 
imagesconsécutîves  distantes  de  1""  sur  l'épreuveesto*,  001. 

Pour  les  épreuves  A  et  B,  la  force  électromotrice  de  la 
batterie  d'accumulateurs  placée  sur  le  circuit  primaire  de 
la  bobine  de  Ruhnikorfr  était  60"'". 

Pour  les  épreuves  C  et  Dy  une  dynamo  donnant  So'""* 
à  53'""'  était  en  série  avec  ces  accum.ulateurs.  La. 
fréquence  est  plus  grande,  la  régularité  est  moindre. 
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Le  champ  est  limité  par  un  diaphragme  circulaire.  Le 
plan  enfumé  sur  lequel  tombe  la  goutte  est  incliné.  Sur 
les  épreuves  C  et  D  on  le  voit  souligné  d'un  trait  (fente 
qui  servait  pour  le  réglage  du  parallélisme  du  plan  et  de 
Taxe  optique  de  l'objectif). 

Grandissement  linéaire  fourni  par  l'objectif  photo- 
graphique : 

Pour  les  épreuves  ^  et  ^ i,4o 

»  »  C  et  D 1,47 

Epreuve    C.    —  Hauteur    de     chute    de    la    goutte, 

Les  images  successives  montrent  les  détails  suivants  : 

Cty  chute  de  la  goutte  ; 

C21  Ct^  aplatissement; 

C4,  C5,  la  goutte  aplatie  se  resserre; 

Ce,  formation  du  Jet  cen/ra/ qui  entraîne  toute  la  goutte; 

Co,  la  goutte  G'  est  sur  le  point  de  se  détacher; 

CiOf  projection  de  la  goutte  G'; 

Les  figures  suivantes  montrent  la  vibration  de  F  (on 
voit  en  C^^  le  globule  s,  qui  est  réabsorbé  ensuite). 

Epreuve  D,  —  Hauteur  de  chute,  >5=  38"*"** 

Z)i,  chute  de  la  goutte; 

/>2;  ^3)  aplatissement  (formes  en  gradins  très  visibles); 

Z>4,  Z>5,  la  goutte  revient  sur  elle-même; 

Z>o,  formation  du  jet  central; 

D-i  à  i9|2,  le  jet  central  entraîne  la  goutte; 

Z>i8  projections  de  la  goutte  G'. 

Les  figures  suivantes  montrent  la  vibration  de  F  (on 
voit  en  Z>|g  le  globule  i). 

Les  épreuves  ^  et  ^  donnent  moins  de  formes  par 
seconde.  La  forme  annelée  est  particulièrement  visible  sur 
l'épreuve  >4. 

§  59.  Explication  générale  du  phénomène.  —  La 
goutte  qui  tombe  sur  le  plan  enfumé  s'étant  aplatie,  la 
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courbure  de  sa  surface  est  très  grande  sur  son  pourtour 
et  nulle  sur  ses  deux  bases  planes.  Les  pressions  capil- 
laires développées  sont  donc  appliquées  uniquement  sur 

Fig.  38. 


le  pourtour  de  la  goutte^  les  forces  produites  convergent 
toutes  vers  Taxe  N.  Les  molécules  liquides  prennent  donc 
des  accélérations  dirigées  vers  cet  axe  {fig»  38). 

Or,  toutes  les  fois  qu'il  y  a  ajflux  de  liquide  vers  un 
axe,  il  se  produit  un  jet  suivant  cet  axe. 

> 

Fig.  39. 
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Pour  vérifier  ce  principe,  j'ai  fait  Pexpérience  suivante  : 
Description    de  Vappareil  {fig-  Sg).  —  B,  boîte  (de 
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révolution  autour  d^un  axe  vertical  N)  recevant  de  Peau 
par  le  tuyau  T  et  percée  d'un  trou  circulaire  de  diamètre  d, 
La  face  A  est  soigneusement  dressée. 

C,  pièce  de  révolution  soutenue  dans  la  boite  B  par 
trois  vis  t^i,  v^^  v^.  On  se  sert  de  ces  vis  pour  amener  la 
face  très  bien  dressée  D  à  être  exactement  parallèle  à  A. 

(Distance  de  ces  faces  :   -^  à  -^  de  millimètre.) 

Le  liquide  jaillit  dans  Tintervalle  de  révolution  laissé 
entre  les  faces  bien  parallèles  A  et  D. 

Tous  les  filets  liquides  sont  horizontaux  et  dirigés  vers 
Taxe  N.  Dans  ces  conditions,  le  liquide  forme  une  nappe 
jusqu^à  Taxe.  Il  s'échappe  dans  la  direction  de  Taxe  en  un 
jet  j  très  délié  et  animé  d'une  grande  vitesse  (*  ). 
,  Telle  est  l'explication  du  jet  central  qui  s'élance  sui- 
vant l'axe  de  la  goutte  et  qui  entraîne  tout  le  liquide.  La 
goutte  prend  donc  une  forme  très  allongée. 

On  sait  d'ailleurs  qu'un  cylindre  liquide  n'est  pas  stable 
dès  que  sa  hauteur  dépasse  le  périmètre  de  sa  base.  La 
tension  superficielle  le  découpe  en  sphères. 

C'est  par  un  phénomène  analogue  que  le  cône  allongé 
formé  par  la  goutte  est  découpé  par  la  tension  superfi- 
cielle ;  d'où  l'explication  des  formes  annelées  et  du  déta- 
chement d'une  ou  de  plusieurs  gouttes  projetées. 

La  goutte  G'  s'étanl  détachée,  le  reste  F  vibre  énormé- 
ment, en  passant  par  une  série  de  formes  allongées  et 
aplaties.  C'est  encore  par  suite  d'un  afflux  de  liquide  vers 
l'axe  que  la  gouttelette  e  apparaît  et  est  quelquefois 
détachée. 

Si  l'on  mélange  à  l'eau  une  substance  qui  abaisse  la 
tension  superficielle,  le  rejaillissement  est  diminué  ou 
supprimé.  Cela  tient  à  ce  que  les  pressions  capillaires 

(*)  Si  le  parallélisme  rigoureux  des  faces  A  et  D  n'est  pa;}  réalisé, 
le  liquide  donne,  en  outre  du  jet  suivanl  l'axe,  une  lame  mince  limitée 
d'un  côLé  à  l'axe;  son  azimut  varie  beaucoup  pour  le  plus  petit  dépla- 
cement de  la  face  D  par  rapport  à  la  face  A. 
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développées  sur  le  pourtour  de  la  goutte  aplatie  sont  dimi- 
nuées si  la  tension  superficielle  est  diminuée.  La  vitesse 
du  jet  central  est  alors  moindre,  et  la  gouttelette  G^,  si 
elle  se  détache,  va  moins  haut. 

Une  goutte  qui  a  déjà  rebondi  et  qui  vibre  très  forte- 
ment ne  se  subdivise  plus  quand  elle  tombe  sur  une 
deuxième  surface  enfumée  {voir  §  50).  Cela  s'expb'que 
facilement.  La  goutte  n'est  plus  de  révolution.  Elle 
s'aplatit  en  donnant  une  figure  qui  n'a  plus  de  centre.  Il 
n'j  a  plus  afflux  de  liquide  vers  un  axe;  donc,  plus  de  jet 
central,  plus  de  gouttelette  projetée. 

§  60.  Cas  de  la  caléfaction.  —  Si  l'on  fait  tomber 
des  gouttes  d'eau  sur  une  surface  chaude  et  polie  sur 
laquelle  la  caléfaction  se  produit,  il  y  a  rebondissement, 
mais  pas  de  subdivision.  Et  pourtant  Tangle  de  raccor- 
dement de  l'eau  est  nul. 

Ce  fait  s'explique  par  réchauffement  considérable  de 
la  goutte  qui  s'aplatit  sur  la  surface,  d'où  abaissement  de 
la  tension  superficielle;  il  n'y  a  plus  de  gouttelette  pro- 
jetée. En  effet  : 

1°  La  goutte  qui  rebondit  est  chaude; 

2^  Si  l'on  fait  tomber  des  gouttes  d'eau  chaude  (5o°  à 
6o^)  sur  une  surface  enfumée  chauffée  à  la  même  tempé- 
rature (bien  entendu,  au-dessous  du  point  de  fusion  de  la 
cire),  il  n'y  a  plus  qu'un  très  mauvais  rejaillissement. 

§  61.  Choc  de  l'eau   sur   les   surfaces   solides  non 

MOUILLÉES     et    DÉPOURVUES     d'eNDUIT     PULVÉRULENT   (sur- 

faces  non  mouillées,  mais  touchées  :  cire,  paraffine,  etc.). 
—  Sur  une  surface  solide  enduite  de  cire,  de  paraffine, 
de  suif,  etc.,  les  gouttes  d'eau  ne  rejaillissent  jamais.  La 
présence  du  noir  de  fumée  (ou  de  l'anhydride  arsé- 
nieux,  etc.)  est  indispensable. 

Lorsque  la  hauteur  de  chute  n'est  pas  trop  grande,  la 
goutte  qui  tombe  sur  une  surface  paraffinée  s'étale^ 
revient  sur  elle-même,  se  soulève  quelquefois  un  peu  et 
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reprend  une  forme  ramassée,  avec  un  angle  de  raccorde- 
menl  presque  droit.  Lorsque  la  hauteur  de  chute  est  plus 
grande,  l'étalement  de  la  goutte  devient  plus  grand  et  la 
goutte  se  divise  en  plusieurs  autres  qui  s'éparpillent  sur  la 
surface. 

Chronophoto graphies,  —  Explication  de  la  planche  II  : 

Epreuve  E,  —  £"1,  chute  de  la  goutte  sur  le  plan  ; 

^2,  J?3,  aplatissement; 

E^^  £^5,  resserrement. 

Les  figures  suivantes  montrent  le  soulèvement  de  la 
goutte,  qui  est  retenue  sur  le  plan  par  un  pédoncule 
adhérent.  La  goutte  retombe  ensuite  sans  avoir  pu  se 
séparer  du  plan. 

Epreuve  F,  —  On  voit  dans  cette  épreuve  le  soulève- 
ment de  la  goutte,  encore  tirée  vers  le  plan  par  un  pédon-. 
cule;  mais  ici  le  pédoncule  se  rompt.  La  goutte  retombe 
à  côté  sans  avoir  pu  s'élever  à  plus  de  quelques  millimètres^  ^ 
Le  phénomène  commence  comme  sur  le  noir  de  fumée.- 
Mais  ici  il  y  a  adhérence  de  l'eau  à  la  cire  dans  le  sens  de 
la  normale. 

On  a  vu  (Chap.  IH,  §  35)  les  expériences  qui  prouvent 
Texistence  de  cette  adhérence  normale  de  l'eau  à  la  cirCé 
Dans  le  cas  des  surfaces  enfumées,  il  n'y  a  aucune  adhé- 
rence normale.  C'est  pour  cela  que  le  rejaillissement  peut' 
se  produire. 

§   62.    Choc    des    gouttes    d'eau    sur    les    surfaces 
SOLIDES   QUE   l'eau   PEUT  MOUILLER  (vcrrc  très  propre).. 
—  //  ri^y  a  pas  de  rejaillissement   si  la   surface   est 
sèche  :  la  goutte  s'étale. 

Si  elle  est  déjà  couverte  d'une  petite  couche  d'eau,  on 
a  à  envisager  l'un  des  cas  suivants. 

§  63.  Choc  d'une  goutte  liquide  suk  une  membrane 
LIQUIDE.  —  On  forme  une  lame  liquide  avec  une  disso-» 
lution  du  savon  résineux  de  M.  Izarn.  On  laisse  tomber 
sur  cette  membrane  de  grosses  gouttes  du  même  liquide^ 
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Pour  de  faibles  hauteurs  de  chute,  il  j  a  rebondissement. 
Pour  de  grandes  hauteurs  de  chute,  la  goutte  traverse  In 
membrane  sans  la  rompre.  H  j  a  une  hauteur  de  chute 
intermédiaire  pour  laquelle  il  j  a  rejaillissement  véri- 
table, avec  projection  d'une  gouttelette. 

*  §  64.  Choc  d'une  goutte  d'eau  sur  une  couche  d'eau. 
—  Les  phénomènes  qui  se  produisent  dépendent  non 
seulement  de  l'orifice  d'écoulement  et  de  la  hauteur  de 
chute^  mais  aussi  de  V épaisseur  de  la  couche  frappée. 
Il  j  a  souvent  rejaillissement.  Les  gouttes  doivent  se  suc- 
céder lentement  pour  que  la  surface  liquide  soit  bien 
tranquille  quand  le  choc  va  se  produire.  Si  l'on  augmente 
la  vitesse  d'écoulement  des  gouttes,  le  phénomène  devient 
ifrégulier;  mais,  s'il  y  a  rejaillissement,  les  gouttelettes 
projetées  vont  beaucoup  plus  haut. 

Lorsque  l'épaisseur  de  la  couche  frappée  est  petite 
(inlérieure  à  i"""  d'habitude),  le  choc  produit  seulement 
des  ondes  qui  se  propagent  sur  la  surface  du  liquide.  Si 
la  hauteur  de  chute  augmente  (toujours  pour  la  même 
épaisseur  de  la  couche  frappée),  on  voit  se  produire  un 
grand  nombre  de  petites  gouttes  qui  rayonnent  tangen- 
tiellement  à  la  surface,  autour  du  point  frappé.  Pour  des 
hauteurs  de  chute  de  i"  ou  2*^,  il  se  produit  des  écla- 
boussures;  un  très  grand  nombre  de  petites  gouttes  sont 
projetées  suivant  des  trajectoires  très  inclinées  sur  l'ho- 
rizon; on  en  voit  une  multitude  d'autres,  extrêmement 
petites,  qui  sont  projetées  suivant  des  trajectoires  moins 
inclinées  :  elles  forment  une  sorte  de  brouillard  léger  au- 
dessus  de  la  surface  frappée. 

Un  rejaillissement  simple  (projection  suivant  la  verti- 
cale d'une  gouttelette  animée  d'une  grande  vitesse)  peut 
se  produire  quand  la  hauteur  de  l'eau  au-dessus  du  fond 
devient  supérieure  à  une  certaine  valeur. 

Si  l'on  maintient  fixe  cette  épaisseur  de  la  couche 
frappée  et  si  l'on  fait  croître  progressivement  la  hauteur 
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de  chute  z,  il  arrive  un  moment  où  le  rejaillissement  se 
produit.  La  hauteur  minima  est  très  bien  déterminée. 

La  hauteur  z'  atteinte  par  lu  goutte  projetée  croît  très 
vite  et  dépasse  de  beaucoup  la  hauteur  de  chute.  En 
même  temps,  h  la  surface  du  liquide  le  fort  soulèvement 
qui  s'est  produit  forme  une  goutle  qui  ne  va  pas  bien  haut 
et  qui  roule  quelquefois  sur  la  surface. 

Le  rejaillissement  diminue  beaucoup  quand  l'épaisseur 
de  la  couche  frappée  augmente. 

Influence  des  parois  latérales.  —  Tandis  que  la  dis- 
tance entre  le  fond  du  vase  (supposé  toujours  horizontal) 
et  la  surface  du  liquide  est  la  variable  qui  influe  le  plus 
sur  le  rejaillissement,  les  parois  latérales  interviennent 
fort  peu,  pourvu  qu'au  point  frappé  la  surface  du  liquide 
soit  horizontale. 

Mesures.  —  La  gouttelette  G'  qui  est  projetée  en  l'air 
s'élève  en  général  bien  au-dessus  de  l'orifice  d'écoulement 
si  par  suite  d'un  léger  courant  d'air  elle  est  déviée  de  sa 
trajectoire  verticale.  Si  l'on  élimine  toutes  les  causes  de 
perturbations  (courants  d'air,  trépidations,  rides  à  la  sur- 
face du  liquide)  la  gouttelette  G'  vient  s'appliquer  juste 
sur  l'orifice  d'écoulement  et  la  mesure  est  impossible. 

Si  l'on  fait  tomber  une  goutte  d'eau  acidulée  sur  une 
couche  d'eau  pure  et  si  l'on  recueille  au  vol  les  gouttes 
qui  rejaillissent  sur  un  morceau  de  papier  de  tournesol, 
celui-ci  rougit. 

Si  l'on  fait  tomber  une  goutte  d'eau  pure  sur  une 
couche  d'eau  alcalinisée,  les  gouttes  qui  rejaillissent 
bleuissent  le  tournesol. 

Les  gouttes  projetées  sont  donc  formées  par  un  mélange 
du  liquide  frappé  et  de  la  goutte  incidente.  On  peut  dé- 
terminer la  proportion  du  mélange  en  laissant  tomber  des 
gouttes  d'eau  acidulée  sur  de  l'eau  alcalinisée  ;  quand  les 
gouttes  projetées  sont  neutres,  on  titre  les  liqueurs  em- 
ployées et  l'on  a  la  proportion  du  mélange.  L'expérience 
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n'est  pas  précise  parce  que  le  mélange  n'est  pas  intime; 
les  taches  sur  le  tournesol  sont  mi-partie  rouges  mi-partie 
bleues.  J'ai  trouvé  que  les  gouttes  projetées  sont  formées 
de  trois  parties  du  liquide  frappé  pour  une  partie  du 
liquide  qui  tombe. 

Chronophoto graphies.    —     Worthington  (*)  (^Phil, 

11  ans.,  1900)  a  donné  de  très  belles  photographies  instan- 
tanées représentant  le  choc  d'une  sphère  solide  et  d'une 
goutte  liquide  sur  une  masse  liquide.  Ces  photographies 
ne  donnent  qu'une  phase  du  phénomène. 

J'ai  pu  obtenir  toute  la  série  des  phases. 

Explication  de  la  planche  III, 

m 

I  :  entrée  de  la  goutte  dans  l'eau. 

12  à  6  :  éclaboussures  latérales  (figures  non  reproduites). 
7  à  i5  :  vagues  ;  la  surface  de  l'eau  s'est  creusée. 

16:  projection    d'un  Jet  central  animé    d'une    grande 

vitesse. 
17,  18,  19:  le  jet  s'élance  ;  une  gouttelette  est  sur  le  point 

de  s'en  détacher. 
20  :  projection  de  la  gouttelette  G', 
ai  et  les  suivantes  :  la  masse  soulevée  qui  vient  de  perdre 

G'  s'élargit  par  sa  base. 
!27,  28,  29,  3o  :  la  base  descend  plus  vite  que  le  haut; 

le  haut  s'étrangle  en  une  goutte   (que  nous  appelle- 
rons a). 
3i  :  la  goutte  a  est  abandonnée. 
32  et  les  suivantes  :  la  goutte  a  descend. 
39,  4o  :  la  goutte  a  est  entrée  dans  le  creux  formé  par  le 

liquide  (creux  invisible  sur  la  photographie). 
4i  et  les  suivantes  :  la  goutle  a  ne  s'est  pas  mélangée  au 

liquide  (goutte  roulante),  elle  <?/ne/'^e  du  creux  qui  s'est 

formé  dans  le  liquide. 

(>)  WoRTiiiNOTON  and  CoLE,  P/it7.  Trans.f  A,  1900,  p.  i'jb\  Nature, 

t.  L,    189'!,   p.    272. 
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Sa  et  les  suivantes  :  après  s'être  un  peu  élevée,  la  goutte  a 

redescend. 

(La  suite,  non  reproduite  ici,  montre  trois  apparitions 
successives  de  cette  goutte  a  et  trois  disparitions  dans  le 
creux  qui  s'est  formé  au  centre  du  vase.) 

Explication  générale  du  phénomène.  —  La  goutte 
qui  tombe  chasse  l'eau  autour  du  point  frappé.  Puis  le 
liquide  revient  pour  combler  le  creux  formé.  Il  y  a  encore 
afflux  de  liquide  vers  un  axe,  production  d'un  jet  central 
que  la  tension  superficielle  élrangle  ;  d'où  projection 
d'une  gouttelette,  exactement  comme  dans  le  cas  du  rejail- 
lissement sur  le  noir  de  fumée.  Mais  ici  le  jet  central  se 
produit  à  la  fois  vers  le  haut  et  vers  le  bas.  Si  le  fond  esta 
une  petite  dislance,  le  jet  dirigé  vers  le  bas  est  arrêté,  et  le 
rejaillissement  vers  le  haut  est  plus  fort. 

Si  le  fond  est  très  loin,  le  jet  dirigé  vers  le  bas  se  pro- 
duit librement  ;  celui  qui  est  projeté  en  l'air  reçoit  moins 
de  liquide  et  a  une  vitesse  moindre  :  c'est  pour  cela  que  le 
rejaillissement  est  moins  énergique  sur  une  nappe  profonde 
que  sur  une  nappe  peu  épaisse. 

RÉSUMÉ. 

L  Formation  des  petites  gouttes,  —  Les  gouttes 
d'eau  de  moins  de  lo"**"'  qui  s'échappent  d'un  orifice 
percé  dans  une  paroi  enfumée  sont  de  volume  constant, 
si  Ton  prend  les  précautions  indiquées  aux  para- 
graphes 6,  10,  11.  Elles  ne  présentent  pas,  comme  les 
grosses,  de  ligament  visible  ni  de  goutte  satellite.  Le 
ménisque  restant  en  arrière  est  de  volume  négligeable  : 
il  n'y  a  plus  à  distinguer  la  goutte  tombée  et  la  goutte  totale. 
Leur  forme  est  très  sensiblement  sphérique  dès  qu'elles 
sont  détachées.  Leur  volume  est  donné  par  la  loi  de  Tate 
corrigée  de  la  pression  h^^drostatique;  il  diminue  quand 
la  durée  de  formation  descend  au-dessous  de  i  ou  2  se- 
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condes.  Toutes  les  complications  qu'on  rencontre  dans 
l^étude  des  gouttes  disparaissent  par  l'emploi  des  petites 
gouttes. 

II.  —  J'ai  cherché  des  applications  de  ces  petites 
gouttes.  J'en  ai  trouvé  une  que  je  crois  nouvelle  :  c'est 
l'application  à  la  compressibilité. 

La  formation  des  gouttes  à  un  orifice  très  petit  et  non 
mouillé  présente  deux  périodes  :  une  période  d'attente  H, 
après  laquelle  la  goutte  perle  brusquement  ;  une  période 
de  grossissement  lent  O2  après  laquelle  la  goutte  tombe. 

Oi  =  o  si  Tappareil  est  rigide  et  sans  fuite.  Si  le  liquide 
est  en  contact  avec  un  corps  élastique  de  volume  p,  0|  est 
proportionnel  à  (^  et  au  coefficient  d'élasticité  du  corps.  On 
met  ainsi  en  évidence,  non  seulement  la  compressibilité 
des  gaz,  mais  encore  celle  des  liquides  et  des  solides.  J'ai 
pu  par  ce  procédé  mesurer  notamment  la  compressibilité 
de  l'eau,  comprimée  par  la  pression  capillaire  d'une  petite 
goutte.  Les  grosses  gouttes  ne  donnent  aucun  phénomène 
analogue. 

De  tous  les  orifices  que  Ton  peut  employer  pour  ces 
expériences,  les  orifices  percés  dans  une  paroi  enfumée 
sont  de  beaucoup  les  meilleurs. 

III.  —  Le  troisième  Chapitre  renferme  l'étude  des 
propriétés  des  surfaces  enfumées,  déjà  utilisées  dans  les 
deux  Chapitres  précédents  et  dont  il  est  constamment 
question  dans  la  suile. 

Les  surfaces  enfumées  sont  hérissées  de  petits  murs  de 
noir  et  de  protubérances  très  fines  et  très  serrées  dont 
l'eau  ne  peut  toucher  que  le  sommet.  L'angle  de  raccor- 
dement de  l'eau  est  nul  et  il  n'y  a  pas  d'adhérence  dans  le 
sens  normal. 

La  surface  est  parfaitement  mouillée  par  l'air.  Une 
grande  quantité  d'air  est  enfermée  dans  les  cellules  et 
entre  les  murs  de  noir.  On  ne  peut  enlever  cet  air  sans 
faire  perdre  à  la  surface  toutes  ses  propriétés. 


RECHERCHES    SUR    LÀ    CAPILLARITÉ.  32  1 

Bien  que  Teau  roule  avec  une  extrême  facilité  sur  ses 
surfaces,  il  n^y  a  aucun  glissement  à  la  paroi, 

IV,  Phénomènes  de  rejaillissement.  —  Une  goutte 
d'eau  qui  frappe  une  surface  solide  ne  rejaillit  que  dans 
un  seul  cas  :  celui  où  la  surface  n'est  pas  touchée  par 
l'eau.  Une  goutte  d'eau  qui  tombe  sur  un  liquide  rejaillit 
dans  certains  cas.  Le  plus  simple,  le  plus  régulier  et  le 
plus  intéressant  de  ces  phénomènes  est  le  rejaillissement 
des  petites  gouttes  d'eau  sur  les  surfaces  enfumées. 

Ce  phénomène  est  simple,  en  ce  sens  qu'il  se  réduit  à 
une  subdivision  de  la  goutte  en  deux  gouttelettes  dont  la 
plus  petite  est  projetée  très  haut  suivant  la  direction  de 
la  normale.  Il  n'y  a  aucune  des  éclaboussures  qui  accom- 
pagnent le  rejaillissement  de  l'eau  sur  l'eau. 

Ce  phénomène  est  régulier  ;  il  se  reproduit  identique  à 
lui-même  des  milliers  de  fois  ;  les  gouttes  projetées  suivent 
des  trajectoires  toujours  les  mêmes,  indépendantes  de  la 
nature  de  l'enduit  pulvérulent. 

Ce  phénomène  permet  de  mettre  en  évidence  et 
d'étudier  la  vibration  des  petites  gouttes,  qu'il  est  difficile 
de  voir  directement.  Il  permet  d'apprécier  de  faibles 
changements  dans  la  composition  des  liquides.  Il  donne 
une  méthode  dynamique  très  délicate  pour  la  mesure  des 
grandes  tensions  superficielles. 


Anrit  de  Chim,  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  X.  (Mars  1907.)  ^I 
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GARBURES  BENZfiKIQUES  A  CHAINE  LATÉRALE  PSBUDO-ALLY- 
LIQIK  :  MÉTH0VL\YLBE\ZB.1IE  ET  SES  IIONULOGUES.  ÉTIDE 
DE  QUELQUES  MIGRATIONS  MOLÉCULAIRES; 

Par  m.  TÏFFENEAU. 


DEUXIEME  PARTIE. 

ÉTUDE  DES  TRANSPOSITIONS  MOLÉCULAIRES  QUI  ACCOMPAGNENT 
LA  TRANSFORMATION  DES  a-GLYCOLS  ET  DE  LEURS  DÉRIVÉS 
EN  ALDÉHYDES  OU  ACÉTONES. 

CHAPITRE  L 
Étude  théorique  et  généralités. 

Les  transpositions  moléculaires  (*)  qui  ont  été  plusieurs 
fois  observées  (p.  35,  4^,  48,  49?  5o)  au  cours  de  l'étude 
précédente  sur  les  chaînes  latérales  pseudo-allyliques, 
peuvent  être  ramenées  aux  deux  faits  formulés  ci-dessous  : 

CH3(G«H5)G(01I)  — GH«I-^^^GH3-C0  — CH«-G«H»(p.  4*), 
\ t 

CH»(G«H5)G(0MgX)— GH»X -^CH'— CO— CH»— C«H«(p.35). 

\_ t 

A  cette  particularité  près  que  la  chaîne  ramifiée  initiale 
s'est  transformée  en  une  chaîne  linéaire,  on  peut  ratta- 
cher ces  deux  ordres  de  faits  à  des  réactions  classiques 
bien  connues. 

On  sait,  en  effet,  que  sous  l'action  d'agents  divers  les 

(' )  Je  n'envisagerai  pas  ici  une  transposition  moléculaire  d'un  autre 
ordre  consistant  dans  la  transformation  du  méthyl  u-bromostyrolène 
CH»  (  C« H*  )  —  C  =  Cil  Br  en  phénylallylène  CH'  -  C  hz  G  —  C« H*,  cette 
migration  ayant  déjà  été  étudiée  page  a6;  toutefois,  son  mécanisme 
sera  plusieurs  fois  invoqué  dans  cette  deuxième  Partie, 
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a-glycols  el  certains  de  leurs  dérivés  :  halohydrines,  oxydes 
d'élhylène,  se  transforment  en  aldéhydes  ou  cétones. 
On  sait  également  que  quelques-unes  de  ces  transforma- 
Uaus  sont  accompagnées  de  transpositions  moléculaires; 
mais  on  n'a  décrit  jusqu'ici  que  des  cas  isolés,  dont  le 
classement  ne  semble  même  pas  avoir  été  tenté. 

Bien  que  les  principaux  faits  que  je  suis  en  mesure 
d'apporter,  cojiime  contribution  à  cette  étude,  n'intéres- 
sent surtout  que  les  halobydrines,  il  était  indispensable 
d'examiner  le  problème  sous  son  aspect  le  plus  général. 

Je  me  suis  donc  proposé  d^éludier  la  transformation  en 
aldéhydes  ou  cétones,  non  seulement  chez  les  halohy- 
drines  et  chez  leurs  générateurs  les  glycots,  mais  encore 
chez  leurs  voisins  immédiats  les  oxydes  d'éthylène. 

Ce  rapprochement  se  justifiait  d'autant  mieux,  que  les 
transformations  de  tous  ces  composés  s'effectuent  d'après 
un  mécanisme  identique  comportant  toujours  ta  migra- 
tion, soit  d'un  atome  d'hydrogène,  soit  d'un  radical  car- 
boné; dans  le  premier  cas,  aucun  changement  ne  se  pro- 
duit dans  la  structure  du  composé;  dans  le  second  cas, 
au  contraire,  la  migration  du  radical  carboné  entraîne 
une  modification  de  structure  et  donne  lieu  à  une  trans* 
position  moléculaire. 

Pour  la  commodité  de  l'exposition,  j'ai  dû  examiner 
successivement  les  glycols  (I),  les  oxydes  d'éthylène  (II) 
et,  enfin,  les  halohydrines  (III),  et  faire  précéder  les  dé- 
tails expérimentaux  d'une  étude  théorique  aussi  appro- 
fondie que  possible. 

Ce  n'est  que  dans  les  conclusions  formulées  à  la  fin  de 
ce  Travail  que  j'ai  plus  spécialement  montré  ce  qui,  au 
point  de  vue  des  transpositions  moléculaires,  rapproche 
ou  sépare  ces  trois  classes  de  composés.  J'ai,  en  parti- 
culier, insisté  sur  ce  que,  dans  les  dérivés  tétrasubsti- 
tués,  ces  trois  classes  fonctionnent  identiquement  en 
donnant  lieu  à  la  même  transposition  moléculaire  (migra* 
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tion  pinacolique),  alors  que,  chez  les  dérivés  mono,  di  et 
trisubstitués,  les  transpositions  moléculaires  (migrations 
phényliques)  sont  plus  rares  et  ne  se  produisent  que  dans 
des  cas  de  structure  bien  déterminée  que  j'ai  cherché  à 
préciser  et  à  interpréter. 

I.  —  Transformation  des  glycols  en  aldéhydes  ou  gbtones. 

Les  agents  les  plus  divers  réalisent  cette  transformation. 
Pour  n'envisager  que  des  phénomènes  comparables,  je 
n'examinerai  ici  que  l'action  déshydratante  des  acides 
dilués (^)  et  particulièrement  de  l'acide  sulfurique  au  cin- 
quième. D'après  les  descriptions  classiques,  cette  réaction 
de  transformation  comprend  deux  phases  : 

1°  Une  déshydratation  qui  s'effectue  entre  les  deux 
fonctions  alcooliques,  l'oxhydryle  de  l'une  éliminant  H^O 
avec  l'hydrogène  non  oxhydrylique  de  l'autre  (^)(Baej'er, 
Erlennmeyer)  : 

R  —  CHOHj -  C ÎTOH  —  R'-^  R  —  CH  =  GOH  —  R'-h  H«0  ; 


(')  Cette  distinction  est  d'autant  plus  importante  que  le  plus  sou- 
vent la  nature  de  l'agent  déshydratant  intervient  efficacement  pour  mo- 
difier, sinon  le  sens,  du  moins  le  mécanisme  de  la  réaction;  c'est  ainsi 
que  l'emploi  du  chlorure  de  zinc  solide  (WUrtz)  rend  probable  la  for- 
mation intermédiaire  de  chlorhydrines  et  d'oxydes  d'éthyiène. 

(^)  De  nombreux  auteurs  admettent  d'une  façon  générale  et  sans 
tenir  compte  de  l'agent  déshydratant,  que  cette  élimination  d'eau  a  lieu, 
au  contraire,  avec  l'hydrogène  oxhydrylique,  en  donnant  des  oxydes 
d'éthyiène  (Krassoutsky,  Journ.  russ.  Phys.  Chi/n.,  t.  XXXIV,  p.  537. — 
Nef,  Liebigs  Annalen,  t.  CCCXXXV,  p.  245.  —  Montagne,  loc.  cit.).  Cette 
opinion  n'est  nullement  fondée,  du  moins  pour  ce  qui  concerne  les  déshy- 
dratations des  glycols  par  les  acides  dilués.  Je  rappellerai  plus  loin  que 
l'oxyde  de  styrolène  C*H* —  CH  —  CH*  ne  se  transforme  pas  en  aldéhyde 

O 
phénylacétique  par  l'acide  sulfurique  au  cinquième,  alors  que  chez  le 

phényiglycol,  C«H*—  CH  OH  —  CH'OH,  cette  transformation  cslrapide; 
de  plus,  il  semble  bien  que,  puisqueles  oxydes  d'éthyiène  s'hydratent  faci- 
lement en  glycols,  la  transformation  inverse  parait  peu  probable. 
Je  ne  partage  pas  plus  la  manière  de  voir  de  Lieben  {Monatshefte  f. 
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2"  Une  isomérisatlon  de  Falcool  instable  ainsi  formé, 
d'après  les  réactions  générales  suivantes  : 

R  -  CH  =  COH  (  OH  )  -  R'->  R  —  CH* -  CO  —  R', 
R-CH  =  CHOH  -).R  — CH«-CHO. 

On  voit  que  dans  cette  dernière  phase  la  fonction  aldé- 
hydique  ou  cétonique  prend  toujours  naissance  sur  le 
carbone  qui  a  conservé  l'oxhydryle,  c'est-à-dire  sur  le  car- 
bone supportant  l'oxhydryle  le  plus  résistant. 

Si  la  structure  des  composés  intermédiaires  transitoire- 
ment  formés  dans  la  première  phase  était  rigoureusement 
déterminée,  ou,  en  d'autres  termes,  si  l'on  connaissait 
avec  certitude  le  sens  dans  lequel  s'effectue  la  déshydra- 
tation desglycols  dans  cette  première  phase,  il  serait  assez 
facile  de  préciser  la  nature  et  le  mécanisme  des  migrations 
qui  accompagnent  ces  réactions. 

Il  n'en  est  malheureusement  pas  ainsi,  et  il  faut  envi- 
sager ce  mécanisme  séparément  pour  chaque  classe  de 
glycols. 

oL'Glycols  primaires-secondaires  et  primaires-ter- 
tiaires, —  Tous  ces  glycols  se  transforment  en  aldéhydes 

Ch.,  t.  XXIII,  p.  60  et  de  Kondakuw  (C/i.  Centralblatt,  1899,  t.  II, 
p.  1120),  qui  admettent,  avant  toute  action  déshydratante,  une  sorte 
d*action  de  contact  provoquant  l'échange  entre  un  hydrogène  et  un 
oxhydryle. 

R  — CHOH-CH^OH-»R-CH^-CH<^^"     ~'    >R-CH'»-CHO. 

Aucun  des  composés  intermédiaires  stables  correspondant  aux  inter- 
prétations ci-dessus  n^ayant  été  isolé,  j'incline  plutôt  à  admettre  la  for- 
mation intermédiaire  de  composés  instables  tels  que  R  —  CH  —  CH  —  R' 

I  I 

O 
I 
qui  tantôt  s'isomériscnt  en  R  —  CH'--  CO  —  R',  tantôt  se  saturenldeux 
à  deux  en  donnant  des  oxydes  diéthyléniques  dont  la  formation  a  été 
maintes  fois  signalée  (Limpricht  et  Schwanest,  Ann.  Chim.,  t.  CLX, 
p.  186.  —  ZiNCKE,  Ann.  Chem.,  t.  CCXVI,  p.  3oo.  —  Stœrmer,  Ber.  d. 
d.  ch.  Ces.,  t.  XXXIX,  p.  2298). 
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sans  aucune  transposition  moléculaire.  Quelle  que  soit  la 
nature  des  composée  intermédiaires  (alcools  vinyliques, 
pour  Baeyer  el  Erlennmejer,  éthers  diéthj^léniques  pour 
Faworski),  il  y  a  simplement  déplacement  d'un  atome 
d'hydrogène  de  carbone  porteur  de  Toxhydryle  le  plus 
résistant  pour  émigrer  vers  le  carbone  voisin.  Gest  ainsi 
que  dans  la  notation  vinylique  on  a 

R  -  GH  =  CH  OH  ->  R  —  GH«  -  GHO, 

^,^G      =CHOH~>^,^GH   -GHO. 

Étant  donné,  comme  on  le  montrera  plus  loin,  le  rôle 
efficace  joué  par  les  substitutions  phonylées  dans  les  mi- 
grations moléculaires  des  halobydrines,  il  y  avait  lieu  de 
rechercher  si  IMntroduction  de  radicaux  phénylés  modi- 
fierait la  nature  des  réactions  ci-dessus. 

Il  n*en  est  rien  et,  dans  les  trois  exemples  suivants,  j'ai 
pu  constater  Tabsence  de  toute  migration  carbonée  : 

G6H»-  G— (OH)-CH»OH— ^  C«H«— GH-CHO, 

I  I 

GH»  GH» 

GH3— G«H*— G— (OH)— GH«0H^^^GH3— G«H*— GH-GHO, 

I  I 

GH»  GH» 

Toutes  ces  réactions  se  conçoivent  naturellement,  si 
Ton  considère  que  les  formules  des  composés  intermé- 

diairement  formés  ^,^G  =  CHOH   ou   J.'^CH  -  CH^ 

o 

I 
ne  permettent  pas  d'autre  déplacement  que  celui  de  l'hy- 
drogène. 

OL-Glycols  bisecondaires.  —  Les  glycols  bisecondaires 
présentent  dans  le  cas  de  l'hydrobenzoïne  un  exemple  de 
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transposition  moléculaire  nettement  caractérisée 

C«H»-CHOH-CHOH-G«H«~*^(C«H»)«=CH-CHO(»). 

Cette  transposition  est  exceptionnelle  même  chez  les 
glycols  bisecondaircs  aromatiques;  on  ne  l'observe  jamais 
chez  les  gljcols  aliphatiques  qui  se  transforment  suivant 

le  mode  général 

-n«o 
CH«— CHOH-CHOH-CH» ^CH»— GH«  — CO-CH»  (»). 

De  l'examen  de  ces  deux  ordres  de  réactions,  il  n'était 
pas  possible  de  tirer  quelque  conclusion  que  ce  soit.  J'ai 
songé  alors  à  étudier  un  glycol  intermédiaire,  c'est-à-dire 
un  gljcol  mixte  arylaliphatique;  je  me  suis  adressé  au 
méthylphénylglycol  dont  j'ai  montré  la  transformation  en 
phénylacétone 

C«  H3 -  CHOH  -  CHOH  —  GII3--"^G6H8  — CM  =  GOH  — GH» 

-^  G« H»  -  GH*  ~  GO  -  GH». 

Il  est  évident  qu'ici  la  déshydratation  s'est  laite  en  a; 
si  en  effet  elle  s'était  effectuée  en  j3,  on  aurait  obtenu  le 
dérivé  vinylique  C^H*  —  COH  =  CH  —  CH'  ou  le  com- 
posé instable  correspondant  et  celui-ci  se  serait  isomérisé 
soit  en  propiophénone  en  l'absence  de  migration,  soit  en 
aldéhyde  hydratropique  dans  le  cas  d'une  migration  phé- 
nylique. 

Simaintenant  nous  comparons  les  dérivés  vinyliques  (3) 
formés  dans  chacune  des  réactions  formulées  ci-dessous  : 

GH3-GH  =  G0H  — GH3  1     .        _      .  •     ^ 

G6H*-GH  =  G0H-GH»  (  (>somérisation  sans  migration), 

C«II»—  GH  =  GOII  —  G«H*    (isomérisation  avec  migration). 

(')  BiiEUKii  et  ZiNCKE,  Liebigs  Annalen,  t.  GXCVIII,  p.  182. 

(')  Krassoutsky,  Journ.  Soc.  chim.  russe,  t.  LXXIV,  p.  537. 

{^)  Bien  que  les  composés  intermédiairement  formés  ne  soient  pro- 
bablement pas  tous  des  alcools  vinyliques,  j'emploie  ici  cette  expres- 
sion pour  faciliter  l'exposition  du  sujet. 
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On  voit  que,  dans  les  cas  où  il  n*)'  a  pas  migration,  Tox^gène 
oxhjdr}'lique  qui  échappe  à  la  déshydratation  est  au  voi- 
sinage d\in  radical  aliphatique  alors  que  dans  le  cas  de 
migration  cet  oxygène  est  proche  d'un  radical  aromatique. 

On  peut  donc  conclure  qu'il  n'y  a  transposition  molé- 
culaire que  lorsque  le  composé  instable  intermédiai rement 
formé  possède  un  radical  aromatique  au  voisinage  immé- 
diat de  l'oxygène  non  éliminé  dans  la  désh^^dratalion. 

Cette  interprétation  se  trouve  singulièrement  corroborée 
lorsqu'on  constate  que  c'est  exaclement  de  la  même  ma- 
nière que  se  comportent  les  glycols  secondaires-tertiaires 
étudiés  ci-dessous  et  que  les  transpositions  observées 
chez  les  halohydrines  conduisent  à  des  conclusions  ana- 
logues  (^voir  p.  67). 

oL'Glycols  secondaires-tertiaires.  —  Si  l'on  admet  que, 
chez  les  glycols  secondaires-tertiaires,  la  déshydratation 
s'effectue  en  grande  partie  aux  dépens  de  Toxhydryle  ter- 
tiaire plus  instable,  l'étude  de  ces  glycols  doit  permettre 
de  vérifier  les  conclusions  formulées  ci-dessus  concernant 
les  conditions  qui  provoquent  les  migrations  moléculaires. 

L'expérience  montre  (*)  en  effet  que  les  glycols 

Ar  — (R)G(OH)-CHOH  — CH» 

se  transforment  sans  migration  en  cétones 

Al  — (R)CH-GO  — CH», 

alors  que  les  glycols  RR'=G(OH) — CHOH — Ar  se  trans- 
forment avec  migration  en  aldéhydes  ArRR'^C  —  CHO; 
or,  on  voit  que,  chez  ces  derniers  glycols,  l'oxygène  oxhy- 
drylique  qui  ne  s'est  pas  éliminé  se  trouve  au  voisinage 
d'un  radical  aliphatique  (Ar)  alors  que  chez  les  autres 
glycols  cet  oxygène  avoisine  un  radical  aliphatique  (CH'). 
Le  cas  du  triphénylglycol  qui  se  transforme  en  triphé- 

(*)  TiFFENEAU  et  DoRLENCOURT,  C  H.,  t.  CXtlII,  p.  126  et  65t. 
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njléthanone  (*)  et  non  en  triphénvlacétaldéhj^de,  semble 
en  contradiction  avec  les  faits  ci-dessus.  Il  convient  cepen- 
dant de  remarquer  que  dans  ce  cas  la  réaction  a  été  réa- 
lisée avec  des  agents  tels  que  ZiiCI*.  ce  qui  expliquerait 
la  formation  intermédiaire  de  chlorhydrine  et  d'oxyde 
d'éthylène  et  l'isomérisation  de  ce  dernier  en  triphé- 
oylélhanone  (^).  Il  serait  intéressant  d'examiner  à  ce 
point  de  vue  Faction  des  acides  dilués  sur  le  triphényl- 
glycol. 

OL-Glycols  bitertiaires  (pinacones).  —  La  transforma- 
lion  des  glycols  bitertiaires  en  cétones  n'est  possible  qu'à 
la  condition  qu'un  des  radicaux  carbonés  (•)  émigré; 
c'est'  la  classique  transposition  pinacotique.  Le  méca- 
nisme de  cette  transposition  n'est  pas  encore  définitive- 
ment établi;  dans  les  interprétations  qu'on  a  tenté  d'en 
donner,  il  semble  qu'on  se  soit  surtout  préoccupé  jus- 
qu'ici de  trouver  des  systèmes  intermédiaires  où  la  satu- 
ration des  valences  soit  satisfaite. 

Pour  certains  auteurs  (^)  il  y  aurait  formation  d'oxydes 
d'éthylènc  qui  s'isomériseraient  ensuite  en  cétones;  cette 
interprétation  paraît  d'autant  plus  improbable  que  c'est 
précisément  les  oxydes  qui  s'hydratent  en  pinacones  avec 
un  grand  dégagement  de  chaleur. 

Pour  d'autres  auteurs  (^)  il  se  produirait  par  simple 
contact  et  avant  toute  action  déshydratante  une  sorte  de 
chassé-croisé  (®)  entre  un  oxhydryle  et  un  radical  carboné. 


(  '  )  Gardëur,  Bull,  Acad,  Boy.  Belg,,  3»  série,  t.  XXXIV,  p.  67. 

(^)  Cet  oxyde,  isolé  par  Gardeur,  s'isomérise  en  triphénylélhanone 
par  des  cristallisations  répétées  dans  l^acide  acétique. 

(^)  C'est  généralement  Je  radical  de  poids  moléculaire  le  plus  élevé 
qui  émigré  de  préférence. 

(*)  Krassoutsky,  Journ,  russe  Phys.  et  Chirn,,  t.  XXXIV,  p.  587. 

(*)  LiEBEN,  Monatshefte  f,  Ch.,  t.  XXIII,  p.  60. 

(*)  Ce  système  est  encore  généralement  admis  pour  les  migrations 
du  méthyle  dans  la  série  du  camphre  :  acide  campholytique  en  acide 
isolauronolique,  a-  eo  p-campholénîque,  etc. 
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11  semble  beaucoup  plus  logique  d'envisager  la  déshj^dra- 
lalion  comme  précédant  la  migration  et  d'admettre  inter- 
médiairement  une  forme  instable  à  valences  libres  comme 
celle  adoptée  dans  la  réaction  suivante  : 


CH^)^  -  G<gÎJ;-^(CH'?-  G-  G0-CH3. 

O    t 

I ! 

En  somme  les  transformations  des  divers  glycols  en 
aldéhydes  ou  cétoncs  peuvent  être  exposées  succincte- 
ment de  la  façon  suivante  : 

Les  glycols  primaires-secondaires  et  primaires-ter- 
tiaires donnent  par  déshydratation  soit  les  alcools  viny- 
liques  R  — CH  =  CHOH  et  R1V=G  =  CH0H,  soit  les 

composés  instables  R  —  CH  —  CH^  et  RR'==  G—  CMK 

Il  II 

O  O 

I  I 

Ceux-ci,  même  dans  le  cas  de  substitution  phénylée,  s'iso- 
mérisent  en  aldéhydes  R—CH^—CHO  et  RR'CH— CHO 
sans  transpositions  moléculaires  par  simple  migration 
d'hydrogène  (ou  encore  par  fixation  et  élimination  d'eau). 
Les  glycols  bisecondaires  symétriques  ou  dissymé- 
triques et  les  glycols  secondaires-tertiaires  donnent  en 
se  déshydratant  des  composés  instables  de  formule 

R  —  GH  =  COH  —  R'        ou         R  -  GH    -  GH  —  R', 

I  I 

O 
I 

RR'=G  =  GOH-R'         ou         RR''=G  — GH  — R' 

I         I 
O 


qui  s'isomérisent  différemment  suivant  que  le  radical  voi- 
sin de  l'oxygène  résistant  est  aromatique  ou  aliphatique. 
Dans  ce  dernier  cas  c'est  l'hydrogène  qui  émigré  et  l'on 
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obtient,  sans  transposition  moléculaire,  les  cétones 
R_CH«— CO-    R'        et        RR''=GH  — CO— R'; 

dans  le  premier  cas,  au  contraire,  c'est  le  radical  aroma- 
tique qui  émigré  et  l'on  obtient,  avec  transposition  molé- 
culaire, les  aldéhydes 

^^^GH-GHO        et        R'^^^G-GHO. 
R/  R'/ 

Chez  les  glycols  bitertiaires  (pinacones)  la  déshydra- 
tation est  suivie  d'une  migration  d'un  des  radicaux  carbo- 
nés; celte  migration  est  exigée  parla  structure  tétrasub- 
stituée  de  ces  glycols  qui  ne  sauraient  autrement  se 
transformer  en  cétones  (transposition  pinacolique). 

En  résumé,  les  faits  de  transposition  pinacolique  étant 
mis  à  part,  puisque  les  migrations  y  sont  nécessaires  et 
qu'au  surplus  elles  s'effectuent  par  nécessité  aussi  bien 
avec  des  méthyles  et  des  élhyles  qu'avec  des  phényles,  on 
peut  conclure  que,  dans  la  transformation  des  glycols 
mono-di-  et  trisubstilués,  les  transpositions  molécu- 
laires sont  uniquement  proi^oq liées  par  des  migrations 
des  radicaux  aromatiques  (transposition  phénylique) 
et  seulement  lorsque  ces  radicaux  sont  voisins  de  Voxy- 
gène  résistant,  c^ est-à-dire  de  V oxygène  qui  n'est  pas 
éliminé  au  cours  de  la  réaction  déshydratante, 

II.  —  Transformation  des  oxydes  d'éthylène 

EN  aldéhydes  ou   CÉTONES. 

Oxydes  d'éthylène  mono-di-  et  tri-substitués.  —  Tous 
les  oxydes  d'éthylène  autres  que  les  oxydes  tétra-substi- 
lués,  c'est-à-dire  les  mono-,  di-  et  Iri-subslitués,  s'isomé- 
risent  sans  transposition  moléculaire  par  simple  migration 
d'un  atome  d'hydrogène. 
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Aux  exemples  déjà  connus  : 
O 

o 
o 

il  faut  ajouter  le  cas  de  Foxjde  de  méllioélliénylplièiie 
décrit  ici  même  : 

c«n»\ 

CH3/  ^/  I 

O  GH» 

et  de  nombreux  oxydes  d'élhjlène  étudiés  en  commun, 
les  uns  avec  M.  Béhal  (*),  les  autres  avec  M.  Four- 
neau (^),  Comme  c'est  seulement  le  mécanisme  qu'il  est 
intéressant  de  souligner  ici,  je  ne  ferai  que  citer  en  pas- 
sant que  tous  les  faits  connus  montrent  que  la  scission 
de  l'oxygène  sur  l'un  des  carbones  se  fait  toujours  par  le 
carbone  le  plus  substitué  et  avec  d'autant  plus  de  facilité 
que  ces  substitutions  sont  de  poids  moléculaire  plus  élevé. 
De  plus,  comme,  dans  la  dislocation  des  oxydes  d'éthy- 
lène,  l'oxygène  monovalent  est  le  plus  souvent  éloigné  du 
groupe   aromatique  C^H*  —  CH  —  CH*,  on  conçoit  que 

I 

(*)  Fourneau  et  Tifpeneau,  Bull.  Soc.  chim.,  $•  série,  t.  XXXIII, 
p.  74i. 

(')  Krassoutsky,  Journ.  Soc.  chim.  russe,  t.  XXXIV,  p.  537. 

(*)  Gardeur,  Bull.  Acad.  Royale  de  Belgique,  y  série,  t.  XXXIV, 
p.  67. 

(*)  BÉHAL  el  TiFFENEAU,  Comptes  rendus,  t.  CXI^I,  p.  696. 

(*)  Fourneau  et  Tiffeneau,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  p.  1596; 
l.  CXLI,  p.  66a. 
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ces  oxydes  s'isomérisent  toujours  sans  transpositions  mo- 
léculaires. Par  contre,  il  me  paraît  fort  probable  que  par 
exemple  Toxyde  de  diphényléthylène 

C^H»— GH-CH  — C«H» 

Y 

doive  se  transposer  comme  l'hydrobenzoïne  en  diphényl- 
acétaldéhyde. 

Oxydes  d'élhylène  tétras ubstitues .  —  L*absence 
d'hydrogène  libre  sur  les  carbones  de  la  fonction  oxj'de 
d'éthylène  ne  permet  pas  à  ces  composés  de  s'isomériser 
sans  migration  dHin  des  radicaux  substituants  comme 
dans  les  exemples  suivants  : 

GH» 

G«H» 
C6H»\  /Gens  \ 

o 

Les  transpositions  moléculaires  qui  se  produisent  ici 
sont  donc  tout  à  fait  normales  puisqu'elles  sont  nécessitées 
par  la  structure  même  de  la  molécule,  et  elles  n'offrent 
rien  de  comparable  aux  transpositions  moléculaires  que 
nous  avons  vu  se  produire  chez  les  glycols  bisecondaires 
lorsqu'un  groupe  phényle  est  voisin  de  l'oxhydryle  résis- 
tant ou  surtout  aux  transpositions  plus  curieuses  encore 
qui  sont  étudiées  ci-dessous  et  qui  accompagnent  les 
transformations  des  halohydrines. 

III.  —  Transformation  des  halohydrinbs  et  de  leurs  dérivés 

MAGNÉSIENS  EN  ALDÉHYDES  OU  CÉTONES. 

Il  y  a  lieu  de  distinguer  le  cas  des  iodhydrines  et  celui 
des  dérivés  magnésiens  des  chlorhydrines,  car  les  migra- 
tions observées  chez  ces  deux  groupes  de  composés  se 
produisent  dans  des  conditions  nettement  différentes. 
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Transformation  des  iodhydrines  en  aldéhydes  ou 
cétones.  —  On  sait  qu'en  enlevant  à  certaines  iodhy- 
drines les  éléments  de  l'acide  iodhj'drique,  on  les  trans- 
forme en  composés  aldéhydiques  ou  cétoniques.  C'est 
ainsi  que  la  monoiodhydrine  du  glycol  et  la  diiodhy- 
drine  de  la  glycérine  donnent  respectivement  racétal- 
déhyde  et  la  ^-iodopropionaldéhyde  (  *  ) 

—  Hl 

CH«  J  —  GH«  OH y  CH»—  CHO, 

CH»I  —  GHI  —  CH«OH  ^^  GHM  -  GH»—  CIIO ; 

de  même  riodhydrine  du  glycol  styrolénique  donne  l'al- 
déhyde phénylacétique  (^) 

—  Hl 

G«H«-  GHOH  —  GHM >  G«H5— GH*— GHO. 

Or,  tandis  que  chez  ces  diverses  iodhydrines  les  trans- 
formations s'effectuent  sans  transposition  moléculaire 
apparente  (*),  il  est  d'autres  iodhydrines  chez  lesquelles 
les  mêmes  transformations  sont  accompagnées  de  trans- 
positions moléculaires  si  caractéristiques  qu'elles  se  tra- 
duisent tantôt  par  le  redressement  d'une  chaîne  ramifiée, 
tantôt  par  le  phénomène  inverse,  comme  le  montrent  les 
deux  exemples  suivants  : 

(I)  G«H«—  GOH—  GH*I  — !ÎV C«H5—  CH^—  GO  —  GH», 

I 
GH» 

(II)  G«H5-  GHOH  ~  GHI  -  GH3  -Il^G^H*-  CH<^^||P. 
Les  nombreux  faits  de  transpositions  moléculaires  que 

(')  CuARON  el  Paix-Séailles,  Comptes  rendus,  t.  CXXX,  p.  1407. 
(^)  BouGAULT,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  7^  série,  t.  XXV,  p.  496. 
(^)  J'ai  montré  plus  loin  que  la  transformation  de  riodhydrine  du 
glycol  styrolénique  en  phénylacétaldéhyde  s'effectue  avec  migration 

C«H»-~CHOH  — CHU— !\c«H*— GOH  =  CH=-)-CHO— GH=  — C«H». 
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j'ai  observés  dans  ce  Travail  se  rallachent  tous  plus  ou 
moins  à  ces  deux  exemples  typiques.  Ce  qui  frappe  tout 
d'abord  quand  on  examine  attentivement  les  formules  des 
composés  qui  donnent  lieu  à  ces  migrations,  c'est  qu'elles 
possèdent  toutes  un  groupe  phényle  voisin  de  la  fonction 
halohydrine.  D'aulre  part,  en  considérant  les  formules  (I) 
et  (II),  on  voit  que,  pour  les  réactions  du  groupe  (II),  la 
transposition  peut  être  provoquée  aussi  bien  par  une 
migration  du  phényle  que  du  méthyle;  mais  il  n'en  est 
plus  de  même  avec  les  réactions  du  groupe  (I)  qui  ne 
peuvent  s'expliquer  que  par  une  migration  du  phényle. 

J'ai  été  ainsi  amené  à  admettre  que  toutes  ces  transpo- 
sitions moléculaires,  en  apparence  si  diflerentes,  puis- 
qu'elles se  traduisent  par  deux  phénomènes  inverses,  sont 
provoquées  les  unes  et  les  autres  par  une  seule  et  même 
cause  :  la  migration  du  radical  phényle. 

Une  première  conséquence  découlait  immédiatement 
de  cette  hypothèse,  c'est  que  de  telles  transpositions  mo- 
léculaires ne  pouvaient  exclusivement  avoir  lieu  qu'avec 
les  iodhydrines  provenant  de  composés  possédant  un  phé- 
nyle contigu  à  leur  fonction  élhylénique.  Ainsi,  je  pouvais 
déjà  expliquer  pourquoi  M.  Bougault  (*)  n'avait  pu  ob- 
tenir, avec  les  iodhydrines  des  dérivés  à  chaîne  allylique 
tels  que  le  safrol  et  le  méthyleugénol,  les  mêmes  résultats 
qu'avec    les   iodhydrines  des  dérivés   à   chaîne  propylé- 

nique. 

Ma  première  préoccupation  fut  alors  de  mettre  en  évi- 
dence par  un  exemple  précis  la  possibilité  de  la  migration 
d'un  phényle,  par  exemple  en  la  provoquant,  dans  des 
conditions  analogues,  sur  un  corps  où,  seuls,  les  phényles 
fussent  susceptibles  d'émigrer.  Je  suis  parvenu  à  faire 
cette  démonstration  en  transformant  l'iodhydrine  du  di- 


(»)  Bougault,  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  XXV,  p.  44^-  —  Thèse 
de  Doctorat,  p.  ii  et  la. 
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phénylélhylène  dissymétrique  en  désoxybenzoïne 

^! îî!^COH  —  CH«  I  ^^  C«  H»  -  GO  -  CH*—  G^  H^. 

La  preuve  de  la  migration  phénylique  m'était  également 
fournie  par  d'autres  faits.  C'est  ainsi  qu'avec  l'iodhydrine 
du  paratolylphényléthylène  j'obtenais  la  paraxylylphényl- 
acétone 

^„.     ^'îî*/GOH-GHM-^C«H»— GO  — GH«— G«H*-GH» 

I t 

et  non  la  paratolylphénylcétone 


6    ^i 1 

^j^3_^^|J|))G0H--GH»I--^GH»--G«H*--G0---GH«-.G«H», 

montrant  ainsi  qu'entre  deux  phényles  c'est  le  plus  lourd, 
par  conséquent  lé  plus  substitué,  qui  émigré  de  préfé- 
rence. Ceci  étant  acquis,  si  l'on  considère  que  la  trans- 
formation de  l'iodhydrine  du  styrolène,  si  facile  à  réaliser 
par  l'azotate  d'argent,  ne  peut  être  effectuée  par  la  seule 
action  de  l'oxyde  de  mercure  qu'à  condition  d'alourdir  le 
phényle  par  une  substitution  convenable  (par  exemple 
par  un  mélhoxyle  :  cas  du  méthoxystyrolène,  p.  -jô),  on 
est  obligé  de  reconnaître  que,  là  encore,  il  y  a  de  fortes 
présomptions  en  faveur  de  la  migration  phénylique. 

Restait  cependant  à  expliquer  le  mécanisme  de  ces 
réactions.  J'étais  arrêté  dans  cette  voie  par  l'impossibilité 
dans  laquelle  je  me  trouvais  de  connaître  la  constitution 
de  toutes  ces  iodhydrines,  c'est-à-dire  de  déterminer 
d'une  façon  rigoureuse  sur  quels  carbones  s'étaient  fixés 
les  éléments  de  l'acide  hypoiodeux.  Sans  doute  j'avais 
bien  observé  que  la  réduction  de  l'acétate  de  l'iodhydrine 
du  styrolène  conduisait  à  l'acétate  du  phényléthanol  se- 
condaire 

G«H8—  GH(0G0  —  GH3)  —  GH«I  ■+■  H« 
=»  HI  4-  G«H6-~  GH(OGO  —  GH»)  —  GH', 
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mais  de  telles  réactions  ne  sont  pas  quantitatives  et  je 
n'avais  pas  la  preuve  absolue  que  je  désirais.^ 

J'y  parvins  en  utilisant  les  méthodes  données  par  Four- 
neau pour  la  préparation  et  Fidentification  des  amino- 
alcools,  méthode  que  j'ai  déjà  citée  ici  même.  Je  pus  ainsi, 
pour  trois  de  ces  iodhydrines,  démontrer (*)  les  constitu- 
tions suivantes  : 

C«H5— CHOH  — GH«I,        C«H»— GHOH  — GHl  — CH», 

C«H»— COH  — CH«I. 
CH» 

Il  était  dès  lors  possible  d'étudier,  pour  chacune  de  ces 
iodhydrines  types,  le  mécanisme  de  leur  transformation. 

lodhydrine duphénylglycol:  C« H^—  CHOH  —  CHM. 
—  La  constitution  de  cette  iodhydrine  confirme  les  pré- 
visions formulées  plus  haut  concernant  la  migration  du 
phényle  au  voisinage  de  l'oxhydryle  chez  les  halohydrines. 
Quelque  hypothèse  que  l'on  fasse  sur  la  constitution  du 
corps  intermédiaire,  qu'on  le  considère  comme  un  dérivé 
vinylique  C*H* —  COH  =  CH^  ou  comme  un  composé  à 
valences   libres   tel   que    C®H* —  CHOH —  CH  =    ou 

C'H^  —  CHO  —  CH^,  la  migration  du  phényle  est  indis- 

I         I 

pensable  pour  donner  l'aldéhyde  phénylacétique;  en  l'ab- 
sence d'une  telle  migration,  on  obtiendrait  en  eflet 
de  l'acétophénone  comme  cela  a  lieu  avec  les  dérivés 
CM15— C(0R)  =  GH2  ou  C«Hs-CCI  =  CH^  D'autre 
part,  on  ne  saurait  admettre  ici  la  formation  d'un  oxyde 
d'éthylène,  car  cet  oxyde  a  été  isolé  (^)  et  il  est  doué, 
comme  on  le  verra  plus  loin,  d'une  stabilité  remarquable; 
d'ailleurs,    l'exemple    des    deux    iodhydrines    suivantes 

(*)  Je  noterai  en  passant  que,  dans  les  conditions  habituelles  de 
fixation  de  lOH  sur  les  carbures  benzéniques,  l'oxhydryle  se  fixe  de 
préférence  sur  le  carbone  le  plus  substitué  ou,  à  égalité  de  substitu- 
tion, sur  le  carbone  possédant  la  substitution  la  plus  lourde. 

(^)  KOL'RNEAD  et  TiFFENEAU,  Comptcs  rencfus,  t.  CXL,  1890. 

Ânn.  ae  Chim.  et  de  Phj  *.,  8*  série,  t.  X.  <  Mars  1907.)  22 
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montre  que  la  formalion  intermédiaire  d'oxydes  d'éthy- 
lène  est  impossible,  puisque  risomérisation  de  ces  oxydes 
ne  conduit  pas  aux  mêmes  produits  que  les  iodhydrines 


génératrices. 


lodhydrine  du  méthylphénylglycol symétrique C^H^^ 
—  CHOH  —  cm  —  CH*.  —  Le  mécanisme  est  exacte- 
ment le  même  que  pour  Tiodliydrine  du  phényiglycol 


C«H»—  CHOH  —  CHI  -  GH»  -^ 


I  i 

/->  C«  H»  —  CH  O  —  GH  -  CH»\ 
^^^^  —  \-^CHO-CH~GH*. 


\  i    \        / 

\-v  G«  H6  —  CH  OH  —  G  —  GH»/  G«  H» 


Ici  également  on  peut  constater  l'aptitude  à  la  migration 
chez  le  phényle  placé  au  voisinage  de  Toxygène  oxbydry- 
lique,  cet  oxj^gèue  subsistant  après  l'élimination  brusque 
de  HI. 

lodhydrine  du   méthylphénylglycol  dissymétrique 
C6  jj5 — COH  —  GH^L  —  Dans  ce  cas,  le  mécanisme  est 

CH» 
encore  identique;   mais   il  importe  de  remarquer  que, 
schématiquement,   il   est   impossible   d'appliquer    ici   la 
formule   vinylique;  on  est  dès   lors   obligé  de  recourir 
aux  formules  à  valences  libres   (*);  la   réaction   s'écrit 

(  '  )  Cet  exemple  met  en  évidence  Tinsuffisancc  de  la  formule  vioy- 
liqae  qui  cesse  ainsi  d'être  applicable  &  tous  lee  cas.  Les  formules  avec 
valences  libres  que  j'ai  proposées  ne  sont  pas  moins  hypothétiques;  elle» 
permettent  cependant  de  représenter  certaines  transpositions  molécu- 
laires bien  connues,  non  seulement  dans  le  cas  ci-dessous  où  Télimi- 
nation  de  l'hydracide  ne  peut  s'effectuer  d'une  autre  façon, 

C«H^\  -H CI   c*H*\ 

^.||,)>C  =  CHCI ).J:,„,;>C  =  C=-^C«H»_CsC-C«HS 

mais  encore  dans  le  cas  que  j'ai  signalé  moi-même  {Comptée  rendus, 
t.  CXXW,  p«    i346)   où  l'élimination  de  HBr  pourrait  se  faire  à  la 
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alors 


1 } 


G6H»— GOH— CH*Ï— -  <;^  CH» 

Cfl»  \->OH»C(CH»)  — CH« 

I  I 

O 


CSH*~ 


^C8H*~G0H  -CH  = )^CH-CO  — GH*-C«H8 

GH»G«H5~(GH»)  — G--GH*-J^ 

O     GÏP— GO— GH«G«H» 


Je  n'envisagerai  pas  ici  les  autres  iodhydrines  que  j'ai 
étudiées  et  qui  se  trouvent  décrites  au  chapitre  suivant 
dans  la  partie  expérimentale;  c'est  qu'en  effet  la  consti- 
tution de  ces  iodhydrines  n'est  pas  nettement  déterminée. 
Néanmoins  je  me  suis  basé  sur  l'analogie  de  structure 
des  carbures  initiaux  et  des  aldéhydes  ou  cétones  finales 
pour  attribuera  ces  iodhydrines  les  constitutions  générales 
suivantes:  Ar(R)COH  —  CHI  -  R'  et  ArCHOH  — CI 
=  RR'. 

QfMHL  qu'il  en  soit,  l'étude  attentive  des  quelques  cas 
envisages  ci-dessus  est  amplement  suffisante  pour  con- 


rigueur  entre  Br  et  un  kytlM^ne  du  CH^  alors  que  ce  CH^  reste 
intact 

—  HBr 
CMP-  G  =  CHBr )^  C«H»—  C  =  C  =-^C«Hû—  C  =  C  —  CH^, 

I 

et  enfln  surtout  dans  Je  cas  de  (C^H^)'CH  —  CH^CIf  lequel,  par  sÙKple 
distillation,  perd  H  Cl,  non  pas  avec  Thydrogéne  du  carbone  Toisift 
poi  T  donner  (G* H*)'—  G  =  CH',  mais  bien  avec  Thydrogène  contigu^ 
pour  conduire  au  diphénylélhylène  symétrique  d'après  l'équation 

^^JJ^^CH-CH^CI y^^||jJ)CH-CH=->C«H^-CH  =  CH-C«H** 
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cl  me  que  la  transformation  des  iodhydrines  aroma- 
tiques s^ accompagne  de  migration  du  phényle  chaque 
fois  que  ce  groupe  phényle  est  voisin  du  carbone  por- 
tant C oxygène  oxhydrylique  résistant.  Ainsi  les  iodhy- 
drioes  de   formule    générale    Ar  —  CHOH  —  CHI  —  R, 

Ar-C(OH)-CHI  — R    et    Ai  -  CHOH -C=  RR^ 

I 

donnent  respectivement  les  composés 

yAr 

CHO  — GH  — R,      R— GO  — GHR  — Ar     et     GHO  — G— R. 

I  \R' 

Ar 

Transformation  des  dérivés  magnésiens  des  chlor- 
hydrines.  —  J'ai  montré  que  les  dérivés  magnésiens  des 
chlorhjdrines,  tels  que  ceux  obtenus  par  action  des  com- 
posés organomagnésiens  sur  les  chloracétones,  se  Irans- 
forment,  par  évaporation  de  leur  solvant  et  élimination 
de  sel  de  magnésium,  en  aldéhjdes  ou  cétones  (*). 

Dans  les  quelques  cas  que  j'ai  envisagés,  je  n'ai  pas 
observé  d'autres  transpositions  moléculaires  que  celles 
dues  à  la  migration  d'un  phénjle  et  seulement  lorsque  ce 
pliényie  est  voisin  de  la  fonction  halohjdrine.  C'est  ainsi 
que  la  réaction  suivante  s'effectue  sans  migratioo 

GH»GI  GHO 

I  -MgCl«  I 

C«H*— GHî-COMgCl ).G6H5-GH«— en     , 

I  I 

GH'  GH3 

parce  que  le  C'H*  n'est  pas  direclement  voisin  du  car- 
bone portant  l'oxhjdrjle.  Au  contraire,  dans  les  deux 
autres  exemples  décrits  ci-dessous,  il  y  a  migration  plién^- 
lique;  celle-ci  s'effectuanl  probablement  avec  formation 

'(')  TiFFENEAU,  Comptes  rendus,  l.  CXXWIÏ,  p.  989. 
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intermédiaire  de  composes  à  valences  libres 

CH«CI 
I 
C«H»--MgBr-t-CH«-  GO  — CH*CI  =  G^H*— GOMgBr 


GH' 
GH»  — 

MgnrCI 


-V  G«H6— G  — O )-G«H»— GH*— GO-GH', 

GH3 

GH«GI 

I 
C«H»—  GO  -  CH*GI  -4-  G*H»MgBr  =  G«H»—  GOMgBr 

G«H» 
GH*  — 

-MffBrCI  I 

)^  C«H»-G  — O y  G*H»~GH«— GO  — G«H». 

I 
G»  H» 

Ces  réactions  sont  du  même  ordre  que  celles  observées 
avec  les  iodhydrines;  leur  mécanisme,  interprété  avec  les 
mêmes  composés  intermédiaires  à  valences  libres,  paraît 
entièrement  analogue.  Ici,  comme  pour  les  iodhjdrines, 
le  seul  inconnu  est  de  savoir  pourquoi  l'élimination  de  111 
ou  de  MgBrCI  s'effectue  dans  certains  cas  en  donnant 
des  oxydes  d'éthjlène  qui  peuvent  s'isomériser  sans  migra- 
tion et  dans  les  autres  cas  (ceux  où  le  phénj^le  est  voisin 
de  l'oxhydryle)  en  donnant  des  composés  incomplets  qui 
ne  peuvent  s'isomériser  qu'avec  migration. 

CHAPITRE  II. 

Partie  expérimentale. 

I.  —  Transformation  des  glycols. 

Méthylphénylglycol  dissymétrique,  —  Ce  glycol 
a  été  obtenu  en  soumettant  le  dérivé  dibromé  du  méthovi- 
njlbenzène  C'H^  —  GBr  —  CH^Br  à  l'action  de  la  barjle 

CH» 
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ou  du  carbonate  de  baryte  en  présence  d'eaa.  Dans  un  ballon 
muni  d'un  réfrigérant  à  reflux  et  placé  dans  un  bain-marie 
on  introduit  2^  d'eau,  puis  60^  de  dibromure  et  un  excès 
de  carbonate  de  baryte  fraîchement  précipité.  On  main- 
tient pendant  plusieurs  jours  à  la  température  du  bain- 
marie  en  agitant  fréquemment.  Quand  l'odeur  piquante 
du  dibroipure  est  à  peu  près  disparue,  on  décante,  on 
entraîne  à  la  vapeur  d^eau  pour  séparer  le  méthyl  (o-bro- 
mostjrolène  qui  s'est  formé;  puis  les  eaux  résiduelles  sont 
saturées  de  carbonate  de  potassium  et  épuisées  à  Téther. 
On  évapore  l'éther  et  l'on  abandonne  le  résidu  qui  ne 
tarde  pas  à  cristalliser.  On  le  purifie  par  cristallisation 
dans  l'éther  de  pétrole. 

J'ai  aussi  obtenu  ce  glycol  par  l'action  de  Tiodure  de 
méthylmagnésium  sur  le  benzojlcarbinol  ou  sur  son  acé- 
tate d'après  les  réactions  suivantes  : 

C6H«—  CO  -  CH«OH  +  al MgCH» 

~>  C«H»—  G(OMgl)  —  CHHOMgl)  -+-  CH*, 

I 

CH» 
C«H«~  GO  — eu*— GO*— GH*-4-4IMgGH», 

GH»  OGH» 

I  ! 

G«II5—  G(OMgl)  — GH*OMgI  -\-  GH»—  GOMgl  -+-Mg 

I  I  I 

GH»  GH«  I 

M.  Grignard  (*)  a  également  isolé  ce  glycol  parmi  les 
produits  de  Faction  du  bromure  de  phénylmagnésium 
sur  la  monochiorhydrine  de  la  glycérine,  probablement 
par  suite  de  la  formation  fntermédiaire  de  glycide  dans 
une  réaction  secondaire.  Toutefois,  le  produit  ainsi  pré- 
paré n'est  pas  absolument  pur  el  ne  peut  être  purifié  par 
cristallisation.  Le  méthylphénylglycol  dissymétrique  cris- 

(')  Grignard,  Coniptes  rendus,  l.  CXLI.  p.  44» 
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ulHse  en  aiguilles  fusibles  vers  42^-43'^,  son  point  d'ébul- 
lition  est  de  i6o"-i62°  sons  26™". 

Analyse.  —  Calculé  pour  C*H*^0*  :  C=7i,o5; 
H  =  7789.  Trouvé  :  C  =  70,94;  H  =  8,12. 

Soumis  à  rébullilion  avec  une  solution  diacide  sulfu- 
rique  au  \j  il  se  transforme  en  aldéhyde  hydratropique 
caractérisée  par  ses  constantes  physiques  et  le  point  de 
fusion  de  sa  semicarbazone  i53^.  On  observe  en  même 
temps  la  formation  d'une  petite  quantité  d^anhydride  de 
glycol  non  entrainable  à  la  vapeur  d'eau,  déjà  décrit  par 
Stœrmcr  (/oc.  cit.)  et  analogue  aux  anhydrides  du  phé- 
nylglycol  de  Zincke  et  de  l'hydrobenzoïne  de  Limpricht  et 
Schwanest. 

Méthyl  p.'tolylglycol  dissymétrique 
CH»-  C«H*--  C(OH)  -  CH«OH. 

Ce  glycol  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  36"*;  il  bout 
à  i75°-i8o»  sous  i5™™. 

AncUyse.  —  Calculé  pour  C*<>H«*0»  :  C  =  72,285 
II  =  8,43,  Trouvé  :  C=  72,16;  Hs=8,5o. 

Il  a  été  obtenu  comme  le  précédent  par  action  de  Teau 
et  du  carbonate  de  baryte  sur  le  bromure  de  />.-métho- 
vinyltoluène  et  aussi  dans  Faction  de  Tiodure  de  mé- 
thylmagnésium  soit  sur  l'acétate  de  paraloluylcarbinol 
fusible  à  84^  déjà  décrit  par  Collet  (*),  soit  sur  le  para- 
toluylcarbinol.  Cet  alcool  cétonique  a  été  préparé  lui- 
inéme  par  saponification  de  son  acétate  en  le  chauffant 
avec  de  l'eau  et  du  carbonate  de  baryte;  après  cristallisa- 
tion dans  l'éther  de  pétrole,  son  point  de  fusion  est  88^. 

Par  ébullition  avec  dje  l'acide  sulfurique  au  |  le  glycol 
se  transforme  en  aldéhyde  paraméthylhydra tropique  bouil- 

(*)  CoLLBT,  Comptes  rendus,  t.  GX XVIII,  p.  3i3  et  BulL  Soc.  chini., 
Z*  série,  t.  XVII,  p.  S08* 
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lant  à  2i9**-22i**  sous  ^So"'"  (non  corrigé)  dont  la  semî- 
carbazone  fond  à  i52**;  celte  aldéhyde  a  été  depuis  décrite 
par  Darzens  (M  f|ui  indique  iSg^-iôo**  comme  point  de 
fusion  de  sa  semicarbazone. 

Diphénylglycol  dissymétrique  (C«H»)«C(OH)CH«OH. 

Ce  glycol  s'obtient  par  action  du  bromure  de  phénvl- 
magnésium  sur  l'élher  glycolique  (*), 

CH«OH  — G0«— C«H«-h3C6H»— MgBr 

=  CH«(OMgBr)— C(0MgBr;=(G«H»)«-hG«H«H-G»H50MgBr, 

CHMOMgBr)  — G(0MgBr)(G«H»)«H-'2H«0 

=  Mg(OH«)  -h  MgBr«-+-  GH«OH  —  G(OH)(G«H»)«. 

Dans  une  solution  éthérée  contenant  i™®^  de  glycolale 
d'éthyle,  on  fait  tomber  goutte  à  goutte,  en  refroidissant 
modérément,  3™"'  de  bromure  de  phénjl magnésium.  La 
réaction  est  assez  énergique;  il  ne  se  forme  pas  de  pré- 
cipité. On  laisse  quelque  temps  en  contact;  on  décom- 
pose le  complexe  magnésien  en  le  versant  sur  de  la  glace 
pilée  et  en  neutralisant  par  la  quantité  calculée  diacide 
sulfurique  dilué.  On  décante  la  liqueur  éthérée,  on  la 
sèche  et  l'évaporé. 

Le  produit  solide  est  purifié  par  plusieurs  cristallisa- 
tions dans  Talcool;  il  fond  alors  exactement  à  122^. 

Analyse,  —  Calculé  pour  C**H**02  :  C  =  78,60; 
H  =  6,54.  Trouvé  :  €  =  78,41;  H  =  6,68. 

Chauffé  avec  l'acide  sulfurique  au  |,  puis  entraîné  à  la 
vapeur  d'eau,  il  fournit  la  diphénjlacétaldéhyde  bouillant 
à  170**-!  75®  sous  j5"""  et  donnant  une  semicarbazone 
fusible  à  162**  déjà  décrite  par  Klages  {^).  L'équation  de 

(')  Dauzkns,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  p.  i>»i4. 
Voir  également  Auwers,  Ber.  d.  d.  chem.  Oes.,  t.  XWIX,  p.  376>. 
(*)  Paal  et  Weidenkaff,  Ber,  d.  d.  chem.  Ces.,  t.  XXXIX,  p.  2o63. 
(^)  Klaoes,  B.  d.  d.  ch.  Ges.,  l.  XXXIX,  p.  r;53. 
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cette  transformation  peut  être  écrite 

^^JJ^pCOH— CH«OH )^(G«H»)«-=G  =  GHOH 

->(C«H»)«— GH— =GHO. 

Méthylphény Iglyco  l  syin étriq  ue 
G«  H5—  GH  OH  —  GH  OH  —  GH«. 

Ce  glycol- fusible  à  92**  déjà  décrit  par  Zincke  (*)  a  été 
obtenu  par  ébullition  du  dibromure  de  phénylprop^Iène 
C«H^ —  CHBr —  CHBr  —  CH'  avec  une  solution  de  car- 
bonate de  potassium  à  1  pour  6. 

Il  se  transforme  quantitativement  par  ébullition  avec  de 
Pacide  sulfurique  au  j  en  phénylacétone  ;  la  formule  la  plus 
vraisemblable  de  cette  transformation  est 

-H«0 

G«H*— GHOH  —  GHOH  — GH» )^G«H»— GH  =  GOH~GH» 

->  G« H«—  GH«  -  GO  —  GH'. 

II.  —  Oxydes  d'éthvlène. 

Les  deux  oxydes  d'éthylène  dont  j'ai  étudié  les  trans- 
formations ont  déjà  été  décrits  :  l'un,  l'oxyde  de  styro- 
lène, en  collaboration  avec  M.  Fourneau  (*);  l'autre, 
l'oxyde  de  méthovinylbenzène,  ici  même  dans  la  pre- 
mière partie  de  ce  travail  (p.  i5o);  je  n'examinerai  donc 
que  l'action  de  l'acide  sulfurique  au  |  sur  ces  oxydes. 

Uoxyde  de  styrolène  est  d'une  stabilité  remarquable 
en  présence  des  agents  hydrolysants;  chauffé  à  l'ébullition 
avec  de  l'acide  sulfurique  au  |,  il  ne  fournit  pas  d'aldé- 
hyde phénylacétique;  il  en  est  de  même  avec  l'acide  azo- 
tique ou  encore  avec  l'azotate  d'argent  neutre  ou  acide. 
Ce  fait  a  une  certaine  importance,  car  il  montre  que,  dans 
la  transformation  de  l'iodhydrine  du  styrolène  C^H^ 
—  CHOH  —  CH*  I,  en  aldéhyde  phénylacétique  sous  l'in- 

(')  Zincke,  B.  d.  d.  ch.  Ges.,  t.  XVII,  p.  710. . 
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fluence  de  Tazotale  d^argent,  il  ne  se  fait  pas  inlermé- 
diairement  d'oxyde  d'éthylène.  Ce  n'est,  en  effet,  qu'à  des 
températures  élevées  et  en  présence  de  métaux  catalyseurs 
que  cet  oxyde  s'isomérise  en  aldéhyde  phénylacétique. 

\^ oxyde  de  méthovinylbenzène  s'isomérise  très  rapi- 
dement par  chauffage  au  baiu-marie  avec  de  l'acide  sulfu- 
rique  au  |;  il  est,  par  contre,  stable  en  présence  du  nitrate 
d'argent  neutre  ou  acide,  c'est-à-dire  dans  les  conditions 
où  l'iodhydrine  du  méthovinylbenzène  fournit  la  phé- 
nylacétone;  la  formation  intermédiaire  d'oxyde  d'éthy- 
lène  dans  cette  dernière  réaction  ne  saurait  donc  pas  être 
envisagée.  Par  simple  distillation  à  la  pression  ordinaire 
l'oxyde  de  méthovinylbenzène  s'isomérise  en  aldéhyde. 

D'une  façon  générale  on  peut  dire  que  la  dissymétrie  de 
la  disubstitution  ainsi  que  le  poids  des  radicaux  substi- 
tuants favorisent  considérablement  les  isomérisalioos  des 
oxydes  d'éthylène  ;  en  effet,  l'oxyde  de  styrolène  et  Toxyde 
de  phénylpropylène  sont  assez  stables  sous  l'action  de 
l'acide  sutfurique  au  |-  ou  par  chauffage  vers  200^  et  au- 

dessus;  d'autre  part,  l'oxyde    (^yj^/^ — CH'  dissymélri- 

O 

quement  disubstitué,  mais  dont  les  substituants  sont  de 

poids  moléculaire  peu  élevé,  offre  une  stabilité  analogue. 

De  tous  ces  faits  on  peut  conclure  : 

1"  Que,  sous  l'action  de  Tacide  sulfurique  au  |,  les 
oxydes  d'éthylène  sont  plus  stables  que  les  glycols  cor- 
respondants, de  sorte  que,  dans  la  transformation  de  ces 
derniers  en  aldéhydes  ou  cétones,  il  ne  saurait  y  avoir 
formation  intermédiaire  d'oxyde  d'éthylène  (*); 

2°  Que,  sous  l'action  de  la  chaleur  seule,  la  transfor- 

(*)  Krassouski  {Journ.  russ.  Phys,  Chim.,  t.  XXXIV,  p.  537)  sou- 
tient Popinion  contraire;  mais  il  se  base  pour  cela  sur  l'action  de  Teau 
■à  des  températures  où  la  simple  action  de  la  chaleur  provoque  i'isomc- 
risation  des  oxydes. 
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malion  des  oxydes  d'ëthylène  en  aldéhjdes  ou  célones 
dépend  du  nombre  et  de  la  nalure  des  subsiîlu lions  parce 
que  ceUe»-€i  détennînent  une  inslabilité  plus  ou  moins 
grande  de  la  molécule;  de  même  la  transformation  des 
glycols  en  aldéhydes  ou  Gélo»es  est  influencée  par  le 
nombre  et  la  nalure  des  substitutions;  mais  uniquement 
parce  que  celles-ci  faeililent  plus  ou  moins  la  déshydra- 
tation d'une  des  fondions  alcools  pour  donner  le  com- 
posé instable  intermédiaire. 

On  voit  ainsi  qu'il  ne  semble  exister  aucune  analogie 
dans  le  mécanisme  des  transforoia lions  des  oxydes  d'élhy- 
lène  1-2  et  celui  des  a-glycols,  bien  que  ces  transforma- 
tions s'accomplissent  souvent  sous  l'action  des  mêmes 
agents  el  qu'elles  conduisenl  aux  mêmes  composés. 

III.  —  lODHTIMUNBS  ET  LEUR  TRANSFORMATION 
ES   ALDÉHYDES  OU  CBTONES. 

i.  —  lodhydrises  arematiqves  monoiabatitaéei. 

Ar— CHOH  — CHU. 

lodhydrine  dé  rivée  du  styrolène. 
C«H»— CHOH  — CHM. 

Cette  iodhydrine  a  été  préparée  eu  suivant  les  indi- 
cations de  M.  Bougault  (*).  Pour  déterminer  sa  consti- 
tution, j'ai  transformé  celte  iodhydrine  en  son  éther 
acétique  en  la  chauffant  an  bain-marie  avec  de  l'anhydride 
acétique.  J'ai  ensuite  décomposé  l'excès  d'anhydride  par 
agitation  prolongée  avec  i^°^  ou  2^'"^  d'eau;  finalement,  le 
produit  brut  contenant  l'acétoiodhydrine  a  été  réduit  par 
le  zinc  el  l'acide  acétique  aqueux  ;  le  liquide  ainsi  obtenu 
entraîné  par  la  vapeur  d'eau,  puis  distillé  dans  le  vide, 
fournit  un  éther  acétique  non  iodé  bouillant  à  21 5°.  La 
saponification  de  cet  éther  conduit  à*  l'alcool  phényléthy- 

(*)  Bougault,  ConipU$  rendus^  t.  CXXXI,  p.  Sag. 
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liqiie  secondaire  C^H*  —  GHOH  —  GH'  que  j'ai  carac- 
térisé par  ses  constantes  physiques  et  par  identification  de 
sa  phényluréthane  avec  celle  déjà  décrite  par  Klages(*) 
fusible  à  94*". 

On  peut  donc  conclure  que  Tiodliydrine  dérivée  du 
styrolène  contient  le  composé  C^^H^— GHOH  —  CH^l  ; 
mais,  comme  la  réaction  n'est  pas  quantitative,  cela  ne 
suffit  certainement  pas  pour  affirmer  que  ce  composé 
en  soit  le  constituant  unique.  Or,  en  soumettant  cette 
iodhydrine  à  Taction  d'un  excès  de  diméthylamine,  on 
obtient  à  peu  près  quantitativement  un  amino-alcool 
bouillant  très  régulièrement  à  120**  sous  20"™  et  donnanl, 
par  action  du  chlorure  de  benzoyle,  la  quantité  théorique 
de  chlorhydrate  de  dérivé  benzoyle  fusible  sans  variation 
à  210";  il  en  résulte  que  Tiodhydrine  fournie  par  le  styro- 
lène est  un  composé  unique  répondant  à  la  formule 
G«H«-GHOH  — GHM. 

L'aminoalcool  G^H^— GHOH  —  GH2N(GH3)î  a  été 
identifié  avec  le  produit  de  réduction  de  la  diméthyl- 
amino*acétophénone  (diméthylphénacylamine  de  Rum- 
pell).  D'autre  part,  j'ai  constaté  que  par  action  à  froid 
de  i"****  de  diméthylamine,  l'iodhydrine  dérivée  du  styro- 
lène fournit,  en  même  temps  que  de  l'iodhydrate  de 
diméthylamine,  de  l'iodhydrate  de  l'amino-alcool  ci-dessus 
fusible  à  iSg®.  11  en  résulte  que,  s'il  y  a  formation  inter- 
médiaire d'oxyde  d'éthylène,  il  y  a  simultanément  forma- 
tion de  l'amino-alcool,  de  sorte  que  iodhydrine  et  oxyde 
de  styrolène  agissent  dans  le  même  sens.  De  plus,  en 
soumettant  l'oxyde  de  styrolène  à  l'action  de  HI,  j'ai 
obtenu  l'iodhydrine  isomère  G*H* —  GHI  —  GH'-^OH  qui 
cristallise  dans  l'alcool   dilué  en   paillettes   fusibles  ver:^ 

79". 

La  transformation  de  l'iodhydrine  du  styrolène  an  aldé- 
(•)  Klaoes  et  Allendorfp,  Berichte  d.  d.  ch.  Ges.,  t.  XXXi,  p.  ioo3. 
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hyde  phénjlacélique  réalisée  par  M.  Bougault  (loc.  cic) 
s'efieclue  donc  vraisemblablement  par  le  mécanisme  sui- 
vant qui  implique  une  migration  du  gi^oupe  phénjlique 


C«H5-  CHOH  —  CUn y  C«H»—  CHOH  —  GH  = 

->CHO  — CH*— G«H». 

Il  faut  remarquer,  comme  Ta  fait  observer  M.  Bou- 
gault, que  cetle  transformation  ne  peut  pas  être  réalisée 
par  l'oxyde  jaune  de  mercure,  mais  seulement  par  Tazo- 
tate  d'argent.  Or,  si  le  radical  phényle  est  alourdi  par  une 
substitution  telle  qu'un  mcthoxyle,  cette  transformation 
devient  possible  par  la  seule  action  de  l'oxyde  de  mercure, 
c'est  ce  que  montre  l'exemple  suivant  fourni  par  l'iodhy- 
drine  du  paraméthoxystyrolène. 


lodhjrdrine  dérivé  du  paraméthoxystyrolène 
OCH»— G«H*— CHOH  — GHM, 

Préparation  du  paraméthoxystyrolène,  —  Le  para- 
méthoxystyrolène OCH»  —  C«H*  —  CH  =  CH2  a  été  ob- 
tenu en  déshydratant  parla  méthode  de  Klages  {loc.  cit,) 
l'alcool  paraméthoxyphényléthylique  secondaire  OCH'  — 
G* H*  —  CHOH  —  CH',  préparé  par  action  de  l'iodure  de 
méthylmagnésium  sur  l'aldéhyde  anisique.  Il  bout  à  gS^- 
96"  sous  16'""*  et  distille  à  la  pression  ordinaire  vers  2o4'*- 
2o5"  comme  Tavait  déjà  publié  Perkin  (*)  et  comme 
Klages  (2)  l'a  annoncé  ultérieurement;  sa  densité  à  o"  est 
égale  à  i,oi55.  En  solution  chloroformique,  il  fournil  un 
dérivé  brome  cristallisé  fondant  à  78"-79".  Il  se  polymérise 
spontanément  comme  le  styrolène  en  une  masse  vitreuse. 

Préparation  et  transformation  de  Viodhy drine.  — 


(*)  Peiikix,  Berichte  d.  d.ch.  Ges.,  t.  \I,  p.  5i5. 

(')  hLAUK8,  BeridUe  d.  d.ch.  Ges.,  t.  XXXVII,  p.  3592. 
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i5<$  de  mëthoxyslyrolène  saot  dîssoos  dans  loo^"^*  d'éther 
aqueux  et  additionnés  de  4 S*  d'oxjde  javne  de  mercure 
porphyrisé;  on  ajoute  peu  à  peu  et  en  refroidissant  So^ 
d'iode  et  aussi,  de  temps  eu  temps,  quelques  goutte^ 
d'eau.  On  sépare  le  liquide  éthéré  et  Ton  y  réunit  les  éthei^ 
de  lavage  du  sel  ipercurique.  Les  licfcitdes  étk^^s  sont 
agités  avec  une  solu^on  d'iodure  de  potassium  additionné^ 
de  quelques  gouttes  4e  bisulfite.  On  agite  alors  avec  un 
excès  de  bisulfite  de  soude  et  l'on  obtient  une  combinaison 
bisnlfitique  solide  qu'on  Fait  recristafliser  dans  Teau  bouiU 
lante.  On  la  décompose  par  le  carbonaie  de  potassium  et 
Pon  isole  l'aldéhyde  méthoxyphéoylacétique. 

Analyse.  — Calculé  pour  C* H** O*  :  C  p.  100  =  72,00; 
H  =  6,66.  Trouvé  :  C=:  71,89;  H  =  6, 74. 

Aldéhyde  p. 'Tnéthoxyphénylacétique.  —  Celte  aldé- 
hyde bout  à  â55''-256''  à  la  pression  ordinaire;  sa  densité 
à  o"  est  égale  à  1,1 4o.  £lle  fournit  une  oxime  fusible 
à  121°  (^);  la  semicarbazone  cristallisée  dans  le  benzène 
fond  à  i8i"-i82«. 

La  réduction  de  cette  aldéhyde  par  le  zinc  et  l'actde 
acétique  m'a  fourni  l'acétate  deyE>.-fliéthoxyphényléthanol 
bouillant  à  i56"-i57"  sous  11"**"  et  vers  277*^-278°  à  la 
pression  ordinaire,  d^  =1,101.  Par  saponification  de  cet 
acétate,  j'ai  obtenu  l'alcool  paraméthoxyphényléthylique 
primaire  cristallisé  fusible  à  23''-24^  et  bouillant  vers  i5o^ 
sous  12™"*  ou  vers  264*'-266°  à  la  pression  ordinaire. 

Sa  phényluréthaoe,  décrite  également  par  Grignard(^), 
fond  à  1 25". 

Analyse.  —  Calculé  pour  C*«H*tO»N  :  AzN=  5, 16. 
Trouvé  :  N  =  5,o4. 


('  )  La  même  oxime  a  été  obtenue  par  Bouveault  par  une  voie  dilTé- 
rcnte  (  Comptes  rendus,  t.  CXXXV,  p.  40-  C'est  par  une  erreur  d*iin- 
pression  que  cette  oiime  est  décrite  par  cet  auteur  fusible  à  113»  au 
lieu  de  121". 

(-)  Grignard,  Comptes  rendus,  t.  GXLI,  p.  44» 
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L'oxyda tioD  de  Taldéhyde  an  moyen  de  Toiyde  d'ar- 
gent eu  présence  d'un  lait  de  chaux  m'a  fonml  l'acide 
méthoxyphénylacétique  fusible  à  86^.  Son  éther  méthy- 
lique  bout  à  i42''-i43°  sous  i6~  et  à  26i'*-26a«  à  la 
pression  ordinaire,  d^z=z  i  ^  i35. 

2.  —  lodhydrines  Msnbstituées  symétriques 
Az  — CHOH  — GHI-R. 

lodhydHne  dériçée  du  pkénylpropylène 
C«  H»  -  CH  OH  -  CH  ï  ~  CH'. 

Préparation  du  phénylpropylène.  —  Ce  carbure  a 
été  obtenu  par  déshydratation  du  phényléthylcarbinol 
C»H5  — CHOH  — CH»— GH».  Cet  alcool  secondaire, 
que  fournit  l'action  de  l'aldéhyde  benzoïque  sur  le  bro- 
mure d'éthylmagDésium,  se  déshydrate  assez  régulière- 
ment par  des  distillations  répétées  à  la  pression  ordinaire, 
ainsi  que  Font  également  observé  Hell  et  Bauer  (*). 

Préparation  et  transformation  de  Viodhydrine.  — 
Pour  étudier  la  transformation  de  cette  iodhydrine  en  al- 
déhyde hydratropique,  on  peut  partir  du  carbure  brut 
bouillant  vers  175^-180"  sans  recourir  à  la  purification  de 
ce  dernier  par  distillation  sur  le  sodium  (').  On  dissout 
le  carbure  dans  l'éther  aqueux  et  l'on  ajoute  un  excès 
d'oxyde  jaune  de  mercure  ;  puis  peu  à  peu  en  refroidis- 
sant et  agitant  on  fait  tomber  de  l'iode  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  éthérée  ne  se  décolore  plus;  on  prolonge  l'agita- 
tion pendant  quelques  heures  afin  d'achever  complète- 


(')  Hell  et  Baueh,  Berichted.  d.ch,  Ges.^i,  XXXVI,  p.  206. 

(')  Le  carbure  par  ainsi  préparé  bont  à  i'-ji*-x']S*  à  la  pression  or- 
dinaire et  à  76»-78»  sous  ig"",  <<•=  0,936.  J'ai  obtenu  également  le 
phénylpropylène  dans  diverses  autres  réactions  :  isomérisation  du 
phényl-3-propylènc  C«  H*  —  CH*  —  CH  =  CH'  et  par  ractioa  de  l'iodure 
de  méthylmagnésioni  sur  rw-bromostyrolènc  C*H*— CH  =  CH  Br;  ce» 
méthodes  ne  peuvent  être  employées  comme  procédé  de  préparation. 
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ment  Inaction  de  l'oxyde  jaune  de  mercure  (*  ).  La  liqueur 
élhérée  filtrée  est  agitée  d'abord  avec  une  solution  d'io- 
dure  de  potassium  contenant  quelques  gouttes  de  bisulfite, 
puis  agitée  avec  une  solution  de  bisulfite  de  soude.  La 
combinaison  bisulfitique  obtenue  est  purifiée  par  cristal- 
lisation dans  l'eau  bouillante. 

Par  décomposition,  on  obtient  l'aldéhyde  hydralro- 
pique  qu'on  rectifie  dans  le  vide. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C®H*®0  :  C  =  80,69; 
H  =  7,46.  Trouvé  G  =  80,46;  H  =  7,60. 

A  Idéhyde  hydralropique.  —  Cette  aldéhyde  bout  à  gS" 
sous  ii"**^^  et  à  2o4^  à  la  pression  ordinaire.  Sa  densité 
à  0°  est  égale  à  1,019.  Sa  seuiicarbazone  recristallisée  dans 
le  benzène  commence  à  fondre  au  bloc  Maquenne  vers 
i53'^-i54*'  (^).  Son  oxime  est  liquide;  elle  bout  à  i:>.^** 
sous  7*"~  et  sa  densité  à  o"  est  égale  à  1,073. 

Réduite  par  le  zinc  et  l'acide  acétique,  Taldéhyde  hy- 
dva tropique  fournit  l'éthcr  acétique  de  l'alcool  hydratro- 
pique,  qui  conduit,  par  saponification,  à  l'alcool  hydralro- 
pique C'H*— CH  —  CH^OH   bouillant    vers   ii3'»-ii4*' 

sous  i4™"'t  et  dont  la  densité  à  o"  est  égale  à  1,017. 

L'oxydation  de  l'aldéhyde  hydratropique  par  l'oxyde 
d'argent  en  présence  de  chaux  fournit  l'acide  hydratro- 
pique bouillant  à  160°  sous  25"""  et  vers  259"-a6i"  à 
la  pression  ordinaire;  sa  densité  à  o^'  est  égale  à  1,1. 
L'hydratropate  de  calcium  cristallise  avec  a™**^  d'eau 
(C»H»02)2Ca-h2H-^0;  l'hydratropate  de  mélhyle  bout 
à  119"  sous  22™"*. 

Par  l'action  du  bromure  de  phéiiylmagnésium  sur  l'ai- 

(*)  On  pourrait  également  eflectuer  la  décomposition  de  Tiodhydrine 
par  l'azotate  d'argent. 

(^)  Ce  point  de  fusion  a  été  indiqué  par  plusieurs  auteurs  (Darzkns, 
Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  p.  lai^î  Claisen,  Berichte  d,  d,  ch. 
Ces.,  t.  XXXVIll,  p.  700;  Klages,  M.,  t.  XXXVIII,  p.  1969). 
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déhjrde  hjdratropiqae,  j'ai  préparé  Falcool 

C«H«  -  CH  —  GHOH  —  G* H» 

I  î 

GH3 

déjà  obtenu  par  moi  dans  Paction  du  bromure  de  phényl- 
magnésium  sur  l'oxyde  de  mélliovinylbenzène  et  pré- 
paré antérieurement  par  Fritz  Mùller  (*)  par  réduction 
de  la  méthjldésoxybenzoïne.  Cet  alcool  1.2-dipbényl- 
i-oxypropane  bout  vers  i8o°-i82°  sous  19"*"*;  il  distille  à 
Ja  pression  ordinaire  vers  3oo®-3o5"  avec  légère  perte 
d'eau.  Traité  par  le  pentachlorure  de  phosphore  il  four- 
nit, comme  Talcool  de  Mûller,  le  dérivé  chloré  fusible  à 
1 39^-140°. 

Constitution  de  V iodhydrine  dérivée  du  phénylpro- 
pylène,  — L'iodhydrine  qui  a  été  soumise  à  cetle  élude 
a  été  obtenue  au  moyen  de  phénjlpropylène  provenant 
de  risomérisalion  de  l'allythenzène  synthétique;  elle  ne 
renferme  donc  pas  d'alcool  secondaire  C'H^  —  CHOH 
—  CH* — CH*.  L'iodhvdrine  dérivée  de  ce  carbure 
d'après  la  méthode  ordinaire  a  été  chauffée  quelques 
heures  au  bain-marie  avec  un  excès  d'anhydride  acé- 
tique; l'acétoiodhydrine  ainsi  formée  est  réduite  par  le 
zinc  et  l'acide  acétique.  Parmi  les  produits  de  cette  ré- 
duction cntraînables  par  la  vapeur  d'eau,  on  trouve  l'acé* 
taie  C«H3  — CHO(CO  — CH')  — CH»— CH»  caractérisé 
par  la  phénylurélhane  fusible  à  i25"  de  l'alcool  corres- 
pondant. 

Si,  d'autre  part,  on  traite  la  même  iodhydrine  par  la 
diméthylamine,  on  obtient  ù  peu  près  quantitativement  un 
seul  aminoalcool,  le  phényl-i-dimélhylamino-2-propa- 
nol-i  fusible  à  47°  déjà  décrit  par  Fourneau  (^).  Il  en 
■  ^^-^— — ^—    I .  I        ^1^.^— ^1^— ■■^-^— — .^i^i— ^.^.^ 

(')  Fritz    Muller,  Inaugural  DisserCatiorif  Leipzig,  i9o3,  p.  34*    ^ 
(')   Fourneau,  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.,  6«  série,   t.  XX, 
p.  4^8. 

j4nn,  de  Chim,  et  de  Phys.,  8«  scric,  t.  X.  (  Mai-s  1907.)  a 3 
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résulte  que  riodhydrine  dérivée  du  phénjlpropjlène  est 
constiluée  par  une  substance  unique  et  que  Toxhydrjle  y 
est  fixé  sur  le  carbone  voisin  du  phénylé,  c^est-à-dire 
qu'elle  répondàla  formule C^H^—CHOH  —  CHl—GH». 

lodhydrine  dérivée  du  méthyl-'i'phénylbutylène 
C«H»  — CHOH  — CHi  — CH  -(CH»)». 

Préparation  du  méthyl-i-phénylbutylène.  —  L'al- 
cool G«H»  —  CHOH  —  CH^  —  CH(CH»)a  qui  conduit  à 
ce  carbure  a  été  obtenu  par  action  du  chlorure  d*isobutyl- 
magnésium  sur  Taldéhyde  benzoïque  (rendement  5o 
pour  100);  cet  alcool,  déjà  décrit  par  Grignard  (  '),  bout 
vers  i34**-i35*»  sous  22"*""  et  vers  235*»-236^  sous  746"*"*. 
60^  de  cet  alcool  ont  été  déshydratés  en  les  soumettant  à  la 
distillation  avec  le  tiers  de  leur  poids  d'acide  oxalique  cris- 
tallisé. On  a  ainsi  obtenu  38^  de  carbure  brut  bouillant  à 
20i''-2o5^.  Le  carbure  purifié,  déjà  décrit  par  Kûnckell  (^), 
bout  à  2oi**-202**  sous  760"™,  sa  densité  à  o**  est  de  0,904* 
Il  fournit  un  dérivé  dibromé  solide,  peu  soluble  dans  l'al- 
cool d'où  il  cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  129^  sur  le 
bain  de  mercure.  Dosage  de  brome  :  substance  0,2160; 
AgBr  =  0,2641  •  Trouvé  en  centièmes  Br=  02,02.  Galculé 
pour  G«*H**Br^  Br=  62,28. 

Préparation  et  transformation  de  Viodhydrine*  — 
On  soumet  le  méthylphénylbutylène  à  l'action  de  I  et 
HgO  comme  il  a  été  fait  pour  le  phénylpropylène.  Le 
produit  de  la  réaction,  isolé  comme  il  a  déjà  été  exposé, 
colore  le  réactif  de  Schiflf  et  se  combine  au  bisulfite  de 
soude;  c'est  l'isopropylphénylacétaldéhyde 

C«H»— CH(G»H7)  — CHO, 
bouillant  à  216^-220^.  Elle  fournit  une   semicarbazone 


•■■ 


(  *  )  Grionard,  Ann,  de  Phys.  et  de  Chim,,  7*  série,  t.  XXIV,  p.  467. 
(')  KuNGKELL,  Berichte  d.  d.  chem.  Ges.,  t.  XXXVII,  p.  1088. 
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fusible  à  i4o®.  Dosage  d'azote  :  calculé  pour  C'^H^^ON*-, 
en  centièmes,  N=  19,17;  trouvé  N  =  i9,o3. 

3.  —  lodhydrinet  biaubtUtnées  disfymétri^iitfs  ^  '  < 

lodhydrine  dérivée  du  méthovinylbenzène. 
lodhydrine  du  tnéthylphénylglycol 

C«H»  — GOH  — CHM. 
CH» 

La  préparation  et  les  propriétés  de  celle  iodhydrine  ont 
été  décrites  ici  même  (p.  35),  sa  constitution  a  de  même 
été  nettement  établie  et  correspond  à  la  formule 

C«H»— C(OH)  — CHM. 
CH» 

Nous  n'examinerons  ici  que  sa  transformation  en  phé- 
nylacétone.  Quand  on  agite  une  solution  éthérée  d'iodhy- 
drine  avec  un  excès  de  solution  concentrée  de  nitrate 
d'argent,  il  7  a  élimination  d'acide  iodhjdrique  à  l'état 
d'iodoDÎtrale  d'argent  et  formation  de  phénylacétone. 

Si  la  préparation  de  l'iodhydrine  a  été  eflfectuée  en 
milieu  éthéré,  il  suffit  de  filtrer  la  solution  éthérée,  puis 
de  l'agiter  avec  une  sofulion  aqueuse  d'un  iodure  alcalin 
et  de  la  laver  ensuite  soigneusement  à  l'eau.  Si,  au  con- 
traire, on  Ta  préparée  en  milieu  alcoolique,  la  solution 
filtrée  est  additionnée  d'un  grand  excès  d'eau  légèrement 
iodurée;  l'iodhydrine  se  précipite,  on  la  décante,  on  la 
dissout  dans  deux  volumes  d'éther.  La  solution  éthérée 
d'iodhydrine  est  ajoutée  peu  à  peu  à  une  solution  aqueuse 
concentrée  et  refroidie  de  2"°^  de  nitrate  d'argent.  On 
agile  chaque  fois  vigoureusement.  Finalement  la  liqueur 
éthérée  est  séparée  par  décantation  de  la  couche  aqueuse 
et  du  précipité  cristallin  qui  se   sont  formés,    puis  on 
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épuise  une  seconde  fois  à  Télher  et  Ton  décante  à  nou- 
veau. Les  liqueurs  éthérées  sont  réunies;  après  les  avoir 
lavées  soigneusement,  on  les  agite  avec  un  excès  de  bi- 
sulfite dessoude,  on  obtient  ainsi  une  combinaison  bisul- 
iilique  solide  qu^on  lave  plusieurs  fois  à  Téther  après 
Tavoir  préalablement  séchée  sur  une  plaque  poreuse;  on 
décompose  la  combinaison  bisulfilique  par  le  carbonate 
de  soude  à  chaud  cl  par  épuisement  à  l'éther  on  obtient 
la  phén^lacétone.  La  même  transformation,  quoique  plus 
lente  et  beaucoup  moins  complète,  s'effectue  également 
avec  Toxyde  jaune  de  mercure. 

La  phénylacétone  bout  à  2i3"-2i4''}  à  la  pression  or- 
dinaire; sa  densité  à  o^  est  égale  à  1,0267.  '^^'^  donne 
une  phénjlhydrazone  fusible  à  83"  déjà  décrite  par  Tren- 
kler(*). 

Sa  semicarbazone  est  fusible  à  197''. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C*»H*»ON»  :  N  =  2i,98 
pour  100;  trouvé  :  N  =  22,5. 

Réduite  par  Famalgame  de  sodium,  la  phénylacétone 
fournit  le  phényl^-propanoU  C«H*—  CH^—  CHOH  —  CH» 
bouillant  à  21 2*^-21 3^  et  de  densité  1,01  i.  Cet  alcool  fournit 
une  phényluréthane  fusible  à  94*". 

Analyse.  —  Calculé  pour  C'^H^^O^N  :  AN  =  0,49 
pour  100;  trouvé  :  N=  5,37. 

Traitée  par  le  bromure  de  phénylmagnésium,  la  phé- 
nvlacétone  conduit  directement  non  pas  à  Talcool  ter- 
tiaire C«H«-.C0H-.CH2— C«H5,  mais  à  son  produit 

CH' 

de  déshydratation,  le  méth^^lstilbène,  bouillant  à  1 76"-!  80" 
sous  19™™,  fusible  à  8i"-82°.  Klages  (^)  a  observé  le  même 
fait  en  faisant  réagir  Tiodure  de  méthylmagnésium  sur  la 
désoxybenzoïne.  Ce  n'est  que  dans  Faction  du  chlorure 

(')  Trenklkr,  Liebigs  Annalen,  t.  CCXLVIII,  p.  110. 
(2)  Klages,  Berichte  d.  d.  ch.  Oes.,  t.  XXXV,  p.  a648. 
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de  benzyl magnésium  sur  Tacétophénone  que  Hell  (*)  a 
pu  obtenir  le  diphényl-i-2-propanol2  fusible  à  5r\ 

Il  semble  donc  intéressant  de  noter  que  Temploi  de 
dérivés  bromes  et  iodés  facilite  la  déshydratation  des 
alcools  tertiaires  dans  les  réactions  organo-magnésiennes 
et  que  pour  éviter  ces  réactions  secondaires  Temploi  d*un 
dérivé  chloré  est,  dans  certains  cas,  indispensable. 

lodhydrines  des  méthovinyltoluènes. 

Ces  iodhydrines  donnent,  toutes  trois,  les  toljlacé- 
lones  correspondantes;  les  unes  et  les  autres  ont  été 
décrites  dans  la  première  Partie  et  je  n'y  reviendrai  ici 
que  pour  souligner  ce  fait  que,  dans  les  migrations  phé- 
nyliques  qui  accompagnent  les  transformations  de  ces 
iodhydrines,  les  chaînes  latérales  conservent  leur  même 
point  d'attache  sur  le  noyau  aromatique. 

lodhydrine  dérivée  du  n-propylstyrolène 

C«H*—  COH  —  CH«-  GH«-  GH» 
I 
CHM 

Préparation  du  n-propylstyrolène 

C«H»— G(C«H7)  =  CH». 

—  Ce  carbure  a  été  obtenu  en  faisant  perdre  CO*  à 
Tacide  C«H»  —  C(C»HT)  =  CH  —  CO»H  par  simple  dis- 
tillation à  la  pression  ordinaire.  Deux  réactions  succes- 
sives conduisent  à  cet  acide.  On  condense  tout  d'abord, 
en  présence  de  magnésium,  la  phénylbutanone  et  Péther 
hodacétique  dissous  dans  la  benzine  anhydre;  on  enlève 
ensuite  H^O  à  l'éther  d'oxyacide  ainsi  formé  soit  par  dis- 
tillation à  la  pression  ordinaire,  soit  par  distillation  avec 
de  l'anhydride  acétique.  On  obtient  ainsi  l'éther  de  l'acide 

(*)  Hbll,  Berichie  d.  d.  ch,  Ges.f  t.  XXXVII,  190^,  p.  î53. 
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cherché  qu'il  suffit  de  saponifier.  Cet  acide,  qu'il  n'a 
pas  été  possible  de  faire  cristalliser,  bout  à  198^-201'' 
vers  iS*""*.  Distillé  lentement  à  la  pression  ordinaire,  il 
perd  CO^  en  fournissant  un  carbure  bouillant  vers  198^- 
202''  et  de  densité  0,9188  à  o®. 

Analyse.   —   Calculé    pour   C**H**   en   centièmes   : 
C  =  90,41  ;  H  =  9,58.  Trouvé  :  C  =  90,16;  H  =  9,46. 

Ce  carbure  fixe  à  peu  près  la  quantité  théorique  de 
brome  en  donnant  un  dérivé  dibromé  liquide. 

Préparation  et  transformation  de  Viodhydrine.  — 
lo^  de  carbure  sont  dissous  dans  75^'°'  d'alcool  à  90"  et 
additionnés  de  lo^  d'oxyde  jaune  de  mercure  finement 
pulvérisés;  on  ajoute  alors  peu  à  peu  16'  d'iode  jusqu'à 
ce  que  la  coloration  de  l'iode  soit  persistante.  On  essore 
et  le  liquide  filtré  est  précipité  par  un  grand  volume  d'eau 
contenant  quelques  gouttes  de  bisulfite  et  un  peu  d'iodure 
de  potassium.  On  agite  énergiquement  et  l'on  décante 
environ  i5^  d'iodhydrine.  Celle-ci  est  dissoute  dans  son 
volume  d'éther  et  agitée  énergiquement  avec  une  solu- 
tion concentrée  de  nitrate  d'argent.  On  obtient  ainsi  une 
cétone  non  combinable  au  bisulfite  bouillant  vers  288^-240^ 
à  la  pression  ordinaire  (non  corrigé)  de  densité  0,9889 
à  o""  et  fournissant  une  semicarbazone  qui  cristallise  dans 
le  benzène  en  paillettes  fusibles  à  189''.  Cette  cétone  paraît 
identique  à  celle  qui  a  été  obtenue  par  Biaise  (*)  dans 
l'action  du  chlorure  de  benzjlmagnésium  sur  le  nitrile 
butyrique  dont  la  semicarbazone  fond  à  1 84""  et  qui  répond 
à  la  formule 

G«H»— CH«—  CO  —  CH«—  GH*—  CH». 


(*)  Blaise,  Comptes  rendus,  t.  GXXXIII,  p.  1217. 
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lodhydrine  du  diphénylélhylène  dissymétrique 
(C«H»)«— COH  — GHM. 

Préparation  du  diphénylélhylène.  —  J*ai  tout  d'abord 
préparé  le  diphénjlmélh^lcarbinol  (*)  par  action  du  bro- 
mure de  phénylmagnésium  sur  Tacétophénone  ;  od  dé* 
compose  le  complexe  magnésien  par  l'eau  acidulée,  on 
épuise  à  l'éther  et  on  laisse  la  liqueur  éthérée  abandonner 
par  évaporation  le  diphénylméthylcarbinol  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'alcool. 

Le  diphénylmélhylcarbinol  fond  à  8o"-8i". 

Analyse.  —  Calculé  pour  C«*H**0  :  C  =  84,84; 
H  =  7,07.  Trouvé  :  C  =  84,77;  H  =  7iii- 

Cet  alcool  tertiaire  distille  vers  175**-! 80**  sous  20""  en 
se  déshydratant  partiellement.  Distillé  à  la  pression  ordi- 
naire, il  perd  continuellement  de  l'eau,  de  sorte  qu'après 
plusieurs  distillations  on  obtient  le  carbure  éthylénique 
correspondant  (C*H*)^=  C  =  CH^  bouillant  vers  270®- 
275**. 

J'ai  montré  que  ce  carbure  subit,  comme  le  méthovinyl- 
benzène,  une  autoxydation  avec  formation  de  formai- 
déhyde  plus  ou  moins  polymérisée  et  de  benzophénone 
d'après  l'équation 

(G»H»)«=  G  =  GH>=  GH«0  -h  G«H»—  GO  — G«H». 

A  la  longue,  il  se  forme  également  des  quantités  notables 
d'acide  formique. 

Préparation  et  transformation  de  Viodhydrine,  — 
Le  diphénylétliylène  dissymétrique  dissous  dans  l'étlier 

(')  TiFFBNEAU,  Bull.  Soc.  chim.,  3*  série,  t.  XXVII,  p.  aga.  Cet 
alcool  a  été  obtenu  par  Klages  {B.  d,  d,  ch,  Ges,,  t.  XXXV,  p.  2646) 
et  par  Masson  {Comptes  rendus,  t.  CXXXV,  p.  533);  le  premier  par 
action  de  l'iodnre  de  méthylmagQésium  sur  la  benzophénone,  le  second 
en  faisant  réagir  le  bromure  de  phénylmagnésium  sur  Téther  acétique. 
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aqueux  tenant  en  suspension  de  l'oxyde  jaune  de  mercure 
a  été  peu  à  peu  additionné  dMode  d'après  l'équation 

2(C«H»)«  =  C  =  CH»-h  HgO  H-  !♦+  H«0 

=  2(C«H»)«  =  COH  —  CH«I  -4-  Hgl«. 

Puis  on  a  décanté  la  solution  élhérée  et  ou  l'a  agitée 
quelque  temps  avec  l'oxyde  de  mercure^  il  se  forme  à 
nouveau  du  bi-iodure.  La  solution  éthérée,  décantée  et 
Javée  avec  de  l'iodure  de  potassium  additionné  d'un  peu 
de  bisulfite,  abandonne  par  évaporation  des  cristaux  qu'on 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool. 

C'est  la  désox^'benzoïne  fusible  à  60°  dont  la  semicar- 
bazone,  déjà  décrite  par  Mùller  (*),  fond  à  i48".  Elle 
fournit  une  phénylhydrazone  fusible  à  116°,  comme  l'in- 
diquent Smith  et  Ransom  (^),  et  non  à  106^,  comme  le 
signale  Ney  (').  La  réaction  peut  être  formulée  ainsi  qu'il 
suit  : 

CeH.>^"  -  CH«I  — ^^^i;  \gOH  -  CH  = 
-y  C«H»—  CO  —  CH« -  G«H». 


ïodhydrine  dérivée  duparatolylphényléthylène  dissymétrique 

Préparation  du  paratolylphényléthylène.  —  Celte 
préparation  est  calquée  sur  celle  du  diphényléthylène. 

Le  paratolylpiiényiméthylcarbinol  obtenu  à  partir  de  la 
paraméthylacétophénone  est  liquide  et  ne  cristallise  pas 
même  à  —  i5".  Après  quelques  distillations  répétées  à  la 
pression  ordinaire,  il  fournit  le  carbure  cherché  bouillant 


(')  F.  MOlleb,  Inaugural  Dissertation,  Leipzig,  igoS,  p.  4^. 
(')  Smith  et  Ransom,  American  Journal,  t.  XVI,  p.  ii4- 
(•)  Ney,  Berichte  d.  d,  ch.  Ges.,  t.  XXI    p.  2^17. 
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à  285*'-286".  Dans  le  vide,  ce  carbure  bout  vers  i45**-i46° 
sous  6""*  et  i6o**-i6i**  sous  1 1°";  il  ne  cristallise  pas  par 
refroidissement. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C'*H**  :  0  =  92,78; 
H  =  7,21.  Trouvé  :  0  =  92,02;  11=7,37. 

Préparation  et  transformation  de  Viodhydrine,  — 
L'iodhjdrine  a  été  préparée  et  traitée  comme  ci-dessus;  la 
liqueur  éthérée  finale  a  abandonné,  par  évapora tion,  des 
cristaux  qui,  recristallisés  dans  Talcool,  fondent  à  94*'~9S^« 

Analyse.  —  Oalculé  pour  0'*H**O  :  0=:  85,23; 
H  =  6,66.  Trouvé  :  0  =  85, 06;  H  =  6,8o. 
.  Le  composé  cétonique  ainsr  obtenu  est  donc  bien  iden- 
tique à  la  phénylparaxjlylcétone  0*H^ — 00  —  OH* 
—  0*H*  —  OH'  déjà  décrite  par  Strassmann  (*)  qui  a 
également  préparé  son  oxime  fusible  à  109''. 

La  migration  qui  s^est  produite  dans  cette  réaction  a 
donc  bien  intéressé  le  radical  aromatique  le  plus  sub- 
stitué, c'est-à-dire  le  tolyle,  ainsi  que  le  montre  le  schéma 
suivant  : 

I t 

-^C«II«~CO  — CH«— G»H*— GH». 

Dans  le  cas  d'une  migration  du  phén^le  et  non  du 
tolj'le,  on  aurait  obtenu  la  paralolylbenzylacétone 

CH'^  C«H*—  GO  -  GH«—  G«H» 
décrite  également  par  Strassmann  (*)  et  fusible  à  109^. 


(*)  Strassmann,  Berichte  d.  d,  ch.  Ges.,  l.  XXIf,  p.  ia3i-i238. 
(^)  Strassmann,  Berichte  d.  d.  ch.  Ges.,  t.  XXII,  p.  laag. 
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4.  —  lodhydriBes  da type trisnbstitaé  Ar—  C<OH)  —  GHI  —  R . 

R 

lodhydrine  dérivée  du  phényl%-butylène 

C«H»—  G(OH)  ~  GHI  -  GH» 
I 
GH» 

Préparation  du  phényl^-butylène 

G«H»—  (GH«)C  =  GH  —  GH». 

"^  Le  phénylélhjlmélhjlcarbinol  qui  sert  à  la  prépara- 
tion de  ce  carbure  a  été  obtenu  par  action  du  bromure 
d^éthylmagnésium  sur  l'acétophénone  ;  cet  alcool,  déjà 
décrit  par  Klages  (•),  bout  vers  aii*-2i2"  à  la  pression 
ordinaire  et  à  io3®-io4**  sous  lô"".  Sa  densité  à  o*  est 
égale  à  0,9964*  4^^  de  cet  alcool  divisés  en  deux  parts 
égales  ont  été  soumis  séparément  à  l'ébullition  avec 
quelques  grammes  diacide  oxalique  cristallisé;  on  a  ainsi 
obtenu  36*  de  carbure  brut  bouillant  à  i85*'-i9o". 

Après  rectification,  ce  carbure  bout  à  186''- 187^,  à  la 
pression  ordinaire.  Klages  indique  188*^-191**. 

Préparation  et  transformation  de  l^iodhydrine.  -— 
16*  de  carbure  sont  dissous  dans  100°"^'  d'alcool  à  90*^, 
tenant  en  suspension  i5b  d'oxyde  jaune  de  mercure;  on 
ajoute  peu  à  peu,  par  petites  portions,  de  Fiode  (envi* 
ron  3oS),  on  s'arrête  lorsque  la  coloration  de  l'iode  devient 
persistante.  On  agite  avec  un  excès  d'eau  contenant 
quelques  gouttes  de  bisulfite  et  un  peu  d'iodure  dé  potas* 
sium.  L'iodhydrine  qui  se  précipite  est  décantée  (poids^ 
29S);  on  la  dissout  dans  2^''^  d'élher  et  on  l'agite  énergi- 
quement  en  refroidissant  avec  une  solution  aqueuse  à 
parties  égales  de  So*  de  nitrate  d'argent.  L'éther  décanté 
est  évaporé  et  le  résidu  est  fractionné;  le  produit  rectifié 

(*)  Klaoes,  Berichte  d,  d.  ch.  Ges.,  t.  XXXV,  p.  2641  et  3507. 
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bout  à  2io"-2i2"  à  la  pression  ordinaire  et  vers  106"- 107^ 
sous  2i^^]  ^0=0,9961.  La  cétone  ainsi  obtenue  ne  se 
combine  pas  au  bisulfite  de  soude  et  fournit  une  semi- 
carbazone  fusible  à  172";  elle  est  identique  à  celle  qui  a 
déjà  été  décrite  par  Darzens  (*);  la  formule  de  cette 
cétone  est  donc  bien  C«H5—CH(CH»)  —  CX)  —  CH^ 

lodhydrine  dérivée  du  phényli-n,amylène 
G«H*—  C(OH)-^  GHI  —  GH«—  GH». 
GH» 

Préparation  duphényl^-n.amylène 

G«H»— G(OH)-GHI  — GH«— GH». 
I 
GH» 

—  Ce  carbure  s'obtient  directement  en  faisant  agir  sur  la 
phénylbutanone,  C'H'— GO  —  GH«  — CH^— CH«,  un 
excès  dModure  de  méthylmagnésium  (2™*^^,  5);  on  achève 
la  réaction  en  chsi^ufiant  alors  quelques  heures  au  bain- 
marie  et  distillant  la  majeure  partie  de  Féther;  on  décom- 
pose par  Teau  et  rectifie  le  produit  obtenu:  16^  de  phé- 
nylbutanone ont  ainsi  fourni  lo^  de  carbure  bouillant  de 
200®  à  208". 

Si  Ton  fait  simplement  agir  une  seule  molécule  d'iodure 
de  méthylm'u^nésium  sur  4^^  de  phénylbutanone,  on 
obtient  4^^  d'alcool  brut  qui,  déshydraté  par  chaufTage 
avec  Tacide  oxalique  cristallisé,  fournit  3iB  de  carbure 
bouillant  à  200°-2o5^.  Le  phényl2-n.amylèney  déjà  décrit 
par  Klages  (*),  bout  vers  i99°-20i". 

Préparation  et  transformation  de  Viodhydrine.  — 
L'iodhydrine  correspondant  à  ce  carbure  a  été  préparée 
et  traitée  comme  dans  l'exemple  précédent;  elle  fournit 


(')  DARZENS,  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  p.  766. 

(')  Klages,  Ber.  d.  d.  ch,  Ges.,  t.  XXXV,  p.  a644,  ^^09. 
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une  cétone  non  combînable  au  bisulfite  (*),  bouillant 
à  225^-227^  à  la  pression  ordinaire  et  de  densité  0,979  à  o"*. 
Sa  semicarbazone  cristallisée  dans  le  benzène  fond  à  188"^. 

Analyse.  —  Calculé  pour  C*^H*'ON'  en  centièmes  : 
N  =  19, 17.  Trouvé  :  N  =  19,08. 

Soumise  eh  liqueur  alcaline  à  Faction  de  la  solution 
iodo-îodurée,  cette  cétone  fournit  de  Fiodoforme;  elle  ré- 
pond donc  bien  à  la  formule  C*H^ —  CH  —  CO  —  CH*. 

lodkydrine  dérivée  du  phényl^'ti.amylène 

G«  H»—  GO  H  —  CH  I  —  CH». 
I 
C»H* 

Préparation  du  phényli^n.amylêne.  —  Ce  carbure 
a  été  obtenu  comme  les  précédents,  en  déshydratant  par 
l'acide  oxalique  cristallisé  le  diéthylphénylcarbinol  pré- 
paré par  action  du  bromure  d'éthjlmagnésium  sur  Téther 
benzoïque.  Les  rendements  en  carbure  atteignent  60  pour 
100  de  l'alcool  employé.  Le  phényls-zi.amylène  bout  vers 
]97''-i99'^  à  la  pression  ordinaire;  sa  densité  à  o*'  est  égale 
à  0,9821. 

Préparation  et  transformation  de  Viodhydrine,  — 
On  a  opéré  comme  pour  les  carbures  ci-dessus  et  soumis 
Tiodhydrine  obtenue  à  r«ction  d'une  solution  concentrée 
d'azotate  d'argent.  L'acétone  ainsi  isolée  bouta  222*^-225^; 
e/o=  0,982.  Sa  semicarbazone  fond  à  172^^. 

Analyse  —  Calculé  pour  C'^H'^ON'  en  centièmes  : 
N  =  19, 17.  Trouvé  :  N  =  19,03. 

Cette  cétone  ne  donne  pas  d'iodoforme  par  l'action  de 
l'iode  ioduré  en  liqueur  alcaline;  ses  constantes  physiques 

( ')  On  voit  que  les  cétones  Ar  —  CH  —  CO  —  CH*  ne  se  combinent 

I 

R 
pas  aux  bisulfites  alcalins. 
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concordent  également  pour  lui  attribuer  la  constitution 

C«  H»  —  GH  —  CO  -  CH«  —  CH». 
CH» 

5.  —  lodhydrines  du  type  trisubttitué  :  Ar— GHOH  — CI  — RR'. 
lodhydrine  dérivée  du  phénylx^méthyl^-propylène 

C«  H»  -  CH  OH  -  CI^^^JJ* . 

Préparation  du  phényl^-méthyl^-propylène 

C«H«~CH  =  C-CH5. 

CH» 

—  On  fait  réagir  le  bromure  de  phénjdmagnésium  sur 
l'aldéhyde  isobutylique  pure  obtenue  par  catalyse  de  Tal- 
cool  isobutylique  suivant  la  méthode  de  MM.  Sabatier  et 
Senderens.  Le  phényli  -méthyls-propanoli,  G*H^ — CHOH 
— CH  —  (CH')*,  déjà  préparé  par  M.  Grignard  (*),  bout 
régulièrement  à  2 18**- 221°  à  la  pression  ordinaire; 
^0=0,998. 

On  a  déshydraté  cet  alcool  par  l'acide  oxalique  cristal- 
lisé et  obtenu,  pour  60^  d'alcool,  39'  de  carbure  bouillant 
de  179'^  à  189".  Après  rectification,  on  a  3oB  de  carbure 
pur  bouillant  à  i79°-i8i*';  rfo=r  0,9172.  Grignard  (/oc. 
cit,)  indique  pour  ce  carbure  i83"-i85°  sous  748™°*  et 
Klages(a),  1 8 r- 182"  sous  761»"». 

Préparation  et  transformation  de  Viodhydrine.  — 
20S  de  carbure  brut  i79"-i89'*  ont  été  dissous  dans  yS*^"* 
d'alcool  à  90*^,  tenant  en  suspension  iS^  d'oxyde  jaune  de 
mercure;  on  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant  et  refroidissant, 
266  d'iode.  Après  filtra tion,  on  précipite  l'iodhydrine  (28R) 
et  on  la  lave  comme  précédemment.  La  solution  éthérée 
de  cette  iodhydrine  est  ajoutée  peu  à  peu  en  agitant  à  une 

(')  Grionard,  Ann.  de  Cliim,  et  de Phys.,  y  série,  t.  XXIV,  p.  '167. 
(')  Klaqes,  Ber\  d.  d,  ch.  Ges.,  t.  XXXV,  p.  1724' 
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soUilion  de  35^  de  nitrate  d'argent  dans  So^""*  d'eau.  Après 
lavage,  la  solution  élhërée  est  .évaporée  et  Ton  obtient 
98  d'une  huile  qui  ne  se  combine  pas  au  bisulfite,  mais 
colore  légèrement  le  réactif  de  Schiff.  A  la  distillation 
dans  le  vide,  ce  produit  bout  de  90°  à  120®  sous  iS"^"*,  sans 
point  fixe^  je  l'ai  rectifié  à  la  pression  ordinaire  et  obtenu 
deux  fractions  de  3^  à  4^  chacune,  Tune  bouillant  vers 
20o"-2io°,  l'autre  de  2io**-225". 

La  première  oxydée  par  l'oxyde  d'argent  en  liqueur 
alcaline  a  fourni  environ  o,5o  d'acide  fusible  à  78''  et 
identique  à  celui  obtenu  par  Wallach  ( *  )  par  action  de 
l'acide  bromobutyrique  sur  le  benzène,  en  présence  du 
chlorure  d'aluminium.  Traitée  par  la  semicarbazide,  cette 
première  portion  donne  une  petite  quantité  de  semicarba- 
zone  fusible  à  172®;  cette  semicarbazone  régénère  par 
hydrolyse  un  composé  à  odeur  d'aldéhyde  hydratropique. 

Il  semble  donc  bien  que  celle  première  portion  con- 
tienne l'aldéhyde  C*H*  —  G  —  CHO  qui  se  serait  formé 

/\ 
CH*     CH» 

d'après  la  réaction  migratrice  suivante  : 

C«H»-  GHOH-  CI<^^U, )^  C«H»—  CH  -  cQIJ,. 

O 

I 

La  deuxième  portion,  2io''-225^,  contient  vraisembla- 
blement l'oxyde;  elle  donne  par  action  de  la  semicar- 
bazide.une  semicarbazone  fusible  à  162"^  régénérant  par 
hydrolyse  un  composé  à  odeur  cinnamique.  L'étude  de 
cette  réaction  n'est  pas  achevée;  j'ai  admis,  gratuitement 
d'ailleurs,  que  l'iodhydrine  initiale  contenait,  outre  celle 
formulée  ci-dessus,  l'iodhydrine 

C«H»-CHI-COH<^^J||, 

(*)  Wallach,  Chemisches  Centralblatt,  t.  II,  1899,  p.  1047. 
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qui  se  transformerait  en  oxyde  C*H* — CH — C— GH'puis 

en  acétone  C«  H*  -  GO  -  CH<^^JJ' . 

Je  me  propose  de  déterminer  d'une  façon  spéciale  le 
mode  de  fixation  de  Pacide  hypoiodeux  en  étudiant  Fac- 
tion à  froid  de  la  diméthylamine  sur  l'iodhydrine  brute. 

IV.  —  Transformation  des  dérivés  magnésiens 

DBS  CHLORHTDRINBS. 

1.  —  Dériçé  magnésien  de  la  chlorhydrine 
du  inéthylphénylglycol  dissymétrique, 

/CH«GI 
G6H«— C-OMgBr. 
\CH> 

Ce  dérivé  magnésien  que  Ton  pourrait  préparer  par 

action    directe    du    bromure   d'éthylmagnésium    sur   la 

chlorhydrine 

/CH»Cl 
C«H*— G— OH 
\GH» 

s^obtient  plus  simplement  par  action  de  la  chloracétone 
sur  le  bromure  de  phénylmagnésium 

C«H»MgBr-t-GH«Gl  — GO  — GH»  =  G«H*— GOMgBr  — GH«G1. 

CH» 

On  sait  que  les  combinaisons  magnésiennes  ainsi  for- 
mées exigent,  pour  leur  stabilité,  une  certaine  quantité 
d'éther  de  constitution.  Or,  si  l'on  chauffe  au  bain  d'huile 
le  dérivé  magnésien  de  la  chlorhydrine,  de  façon  à  lui 
faire  perdre  une  grande  partie  de  son  éther  de  constitution, 
le  magnésium  se  sépare  à  l'état  de  sel  halogène;  toutefois, 
au  lieu  d'obtenir  l'oxyde  d'élhylène  comme  cela  a  lieu 
avec  le  dérivé  sodé  de  la  chlorhydrine  correspondante,  on 
obtient,  par  suite  d'une  transposition  moléculaire,  la  phé- 
nylacétone. 
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La  réaction  peut  être  schématisée  de  la  façon  suivante  : 

/CH«C1       ^^^,,„  /CH«~ 

G«H»— C— OMgBr yC«H»— C— O  — 

\CH»  \CH' 

C«H»  — CH*-CO  — CH». 


Sur  une  molécule  de  bromure  de  phéajlmagnésiiim 
préparé  au  sein  de  Féther  anhydre,  on  fait  tomber  lente- 
ment une  solution  éthérée  de  chloracétone;  quand  h\ 
réaction  est  terminée  on  distille  Féther  par  un  chauiTage 
modéré,  puis  on  porte  au  bain  d'huile  vers  i3o°-i4o°  pour 
chasser  tout  Téther  de  constitution.  On  décompose  ensuite 
par  la  glace  pilée  en  acidulant  légèrement  par  Facide  sul- 
furique  dilué.  On  épuise  à  Féther  et  la  liqueur  éthérée 
est  agitée  avec  du  bisulfite  de  soude.  On  obtient  ainsi  une 
combinaison  bisulfitique  cristallisée  que  Fon  purifie  et 
dont  on  régénère,  par  le  carbonate  de  potassium,  la  phé- 
nylacétone  pure  (semicarbazone  fusible  à  196").  Les  ren- 
dements atteignent  5o  pour  100  de  la  théorie. 

2.   —  Dérivé  magnésien   de   la   chlorhydrine 
de  V éthylphénylglycol  dissymétrique. 

Dans  une  solution  éthérée  de  bromure  d'éthylmagné- 
sium  (i"®*)  on  fait  tomber  peu  à  peu  i™®*de  chloracéto- 
phénone  dissoute  dans  Féther  anhvdre.  Puis  on  chasse  la 
totalité  de  Féther  comme  dans  Fexemple  précédent  et  Fon 
obtient,  en  opérant  de  même,  une  cétone  non  combinable 
au  bisulfite  que  Fon  purifie  par  distillation  fractionnée  : 
c^est  la  phényl|-butanone2  : 

C6H*—  CO  —  GH«C1  H-  G«H6MgBr  =  C«H3—  G-OMgBr, 

\C«H» 

G«H5G-0MgBr ^'— ^  G«H5_  G-0  -     , 

\G*H5  \G«Hs 

->G«H5-GI1«-G0  — G«I16. 
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La  phénol i-butaDones  bout  à  a2i®-223®.  Sa  semîcar- 
bazon^  fond  à  i46^* 

Analyse.  —  Calculé  pour  C**H*«0]NN':  Az  pour  loo, 
20,48;  trouvé  :  20,67. 

CONCLUSIONS. 

PREMIERS  PARTIS. 

La  première  Partie  de  ce  Travail  a  été  consacrée  à 
l'étude  des  chaînes  pseudoallyliques   Ar  —  C  ^  CH^  en 

CH» 

série  aromatique.  Comme  il  n'a  pas  toujours  été  possible 
au  cours  de  cet  exposé  d'examiner  ces  chaînes  compara^ 
tivement  avec  les  chaînes  isomères  ailjliques  Ar  —  CH* 
—  CH  =  CH«  et  isoallyliques  Ar  —  CH  =  CH  —  CH»,  un 
rapprochement  sommaire  sera  tenté  ici.  Pas  plus  que 
leurs  isomères  allyliques  et  iso-alljliques,  les  carbures 
aromatiques  à  chaîne  pseudo-allj^lique  n'ont  été  rencon- 
trés dans  les  essences  naturelles  (*);  leur  homologue  infé-» 
rieur,  le  stjrolène,  existe  cependant  en  quantités  nolables 
dans  l'essence  de  stjrax  et  l'huile  de  résine  de  Xanlhor- 
rea.  C'est  donc  par  la  voie  synthétique  que  leur  prépa- 
ration a  dû  être  réalisée. 

Les  procédés  les  plus  réguliers  d'obtention  des  carbures 
pseudo-allyliques  consistent  dans  la  déshydratation  des 
diméthylarylcarbinols,  alcools  tertiaires  que  les  dérivés 
organo-magnésiens  permettent  d'obtenir  facilement  par 
les  voies  les  plus  diverses. 


(')  Au  point  de  vue  de  la  genèse  des  composés  naturels,  il  n' 
peut-être  pas  sans  intérêt  de  remarquer  que  la  chaîne  pseudo-allylique 
si  fréquente  parmi  les  dérivés  hydroaromatiques  (limonène)  ne  se  ren- 
contre jamais   chez   les  carbures  aromatiques   naturels,   et  que,   par 

contre,  la  chaîne   isopropylique  —  CH\  _    ,  rare   chez   les    carbures 

hydroaromatiques  se  rencontre  très  souvent  chez  les  dérivés  aroma- 
tiques naturels  (cymène). 

^nn,  de  Chim,  gt  de  Phfs.,  8*  série,  t.  X.  (  Mars  1907.)  a4 
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Les  conslaDles  physiques  des  carbures  pseudo-alljliques 
ont  été  trouvées  intermédiaires  entre  celles  des  carbures 
correspondants  all)'liques  et  iso-all}^]iques.  Leurs  pro- 
priétés chimiques  les  rapprochent  plutôt  de  ces  derniers. 
Comme  ceux-ci,  ils  sont  hydrogénés  par  le  sodium  et  Tal- 
cool  absolu  alors  que,  dans  les  mêmes  conditions,  les 
composés  allyliques  ne  sont  pas  réductibles;  on  a  pu  réa- 
liser ainsi  la  synthèse  du  cumène,  du  métacymène  et  du 
paracymène.  Beaucoup  plus  sensibles  aux  agents  oxy- 
'dants  que  leurs  isomères  allyliques  et  iso-allyliques,  les 
carbures pseudoally ligues  présentent  des  phénomènes 
d^autoxydation  caractérisés  par  la  formation  de  trioxy- 
méthylène. 

*  Les  dérivés  d'addition  halogènes  des  carbures  pseudo- 
allyliques  sont  liquides  comme  ceux  des  composés  ally- 
liques, alors  que  les  dérivés  correspondants  des  carbures 
iso-all^'liques  sont  cristallisés.  L'élimination  de  Thalo- 
gène  à  Tétat  d'hydracide  fournit  des  composés  de  for- 
mule Ar — C(CH'*)  =  CHBr;  ceux-ci,  soumis  en  solution 
éthérée  à  Faction  du  sodium  ou  du  magné^ium,  perdent 
leur  dernière  molécule  d'hydracide  avec  transposition 
moléculaire  d'après  le  schéma  suivant  : 

G6  H«—  C(CH»)  =  CH  Br  -^  C«  H»~  C(  CH>)  =  C 

II 
-)^G6H»-C  =  G- CH». 

L'addition  directe  de  ClOH,  BrOH,  lOH  aux  carbures 
pseudo-allyliques  fournit  des  lialohydrines  que  l'on  peut 
obtenir  également  par  action  des  dérivés  magnésiens  aro- 
matiques sur  les  dérivés  monohalogénés  de  Tacétone. 

Ces  halohydrines  (*)  se  conduisent  normalement  vis- 
à-vis  des   agents   alcalins;   il   s'élimihe   i™°*  d'hydracide 

(  ^  )  Les  halohydrines  des  carbures  allyliques  et  iso-allyliques  donnent 
également  des  oxydes  d'éthylène;  les  premiers  s'isoniérisent  en  aldé- 
hydes hydrocinnamiques  el  les  autres  en  arylacétones. 


j 
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entre  l'halogèoe  et  l'oxhydryle  voisin  et  il  y  a  formation 

d'oxydes  d'éthylène  dissymétriques  Ar  —  (CH')C  —  CH^ 

\/ 
O 

qui,  par  simple  distillation  à  la  pression  ordinaire^  s'iso- 
mérisent  en  aldéhydes  Ar  —  CH(CH»)  —  CHO. 

Avec  certains  oxydes  ou  sels  métalliques,  tels  que  HgO, 
NC^Ag,  l'élimination  de  l'hydracide  s'efiectue  tout  diffé- 
remment; en  effet,  on  obtient  dans  ce  cas  non  pas  des 
oxydes  d'éthylène,  mais  seulement  des  arylacétones  li- 
néaires alors  que  les  halohydrines  initiales  étaient  rami- 
fiées {'): 

— m 
Ar  — G(OH)-CHM >^ Ar  — CH«  — CO  -  GH». 

CH» 

On  voit  que  cette  réaction  a  provoqué  un  phénomène 
de  transposition  moléculaire.  Je  suis  parvenu  à  montrer 
que  cette  transposition  est  due  à  la  migration  du  radical 
aromatique  et  c'est  dans  le  but  d'en  préciser  les  condi- 
tions que  j'ai  dû  entreprendre,  dans  une  deuxième  Partie, 
Tétude  de  toutes  les  réactions  analogues,  qu'elles  soient 
accompagnées  ou  non  de  migration. 

DEUXIÈME  PARTIE. 

Consacrée  d'une  façon  générale  à  Tétude  des  migra- 
tions moléculaires  qui  accompagnent  la  transformation 
des  glycols,  halohydrines  et  oxjdes  d'éthylène  en  aldé- 
hydes ou  cétones,  cette  deuxième  Partie  a  eu  spéciale- 
ment pour  objet  l'interprétation  de  la  réaction  migratrice 
exposée  ci-dessus. 

(^)  Les  halohydrines  des  carbures  allyliques  semblent  condaire  dans 
ces  conditions  à  des  oxydes  d'éthylène,  tandis  que  les  halohydrines 
des  carbures  isoallyliques  donnent  lieu  à  une  transposition  moléculaire 
inverse  de  celles  décrites  ci -dessus. 
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Cette  réaction  migratrice,  qui  a  été  observée  chez  les 
halohjrdrines  des  eai4)ures  pseudo-allyliques,  a  pour  eflel 
global  de  provoquer  le  redressement  de  la  chaîne  ramifiée 
de  ces  carbures  : 

Ar  —  G  =  GH*— ^  Ar  -  GH«—  GO  -  GH». 
I 
GH» 

A  cette  réaction  si  caractéristique,  correspond,  chez  les 
carbures  iso-allyliques,  une  réaction  migratrice  tout  à  fait 
analogue,  mais  d^eflet  inverse  :  transformation  de  la  chaîne 
linéaire  initiale  en  chaîne  ramifiée 

Ar  —  GH  =  GH  —  CW^^  Ar  -  CH<^^JJ,^ . 

Ces  deux  groupes  de  réactions  s'accomplissent  par  Tin- 
termédiaire  des  halohydrines  (plus  spécialement  des  iodhy- 
drines);  on  les  réalise  en  enlevant  brusquement,  à  Tétat 
d'hydracide,  l'élément  halogène  de  ces  halohydrines;  il 
se  forme  dans  ces  conditions  des  composés  instables  qui 
s*isomérisent  aussitôt  en  aldéhydes  ou  en  cétones. 

De  telles  sortes  d'isomérisations  sont  tout  à  fait  clas- 
siques; mais,  en  général,  elles  s'accomplissent  en  provo- 
quant simplement  la  migration  d'un  atome  d'hydrogène, 
de  sorte  que  la  structure  du  composé  initial  ne  se  trouve 
pas  modifiée  : 

R  —  GHGl  —  GH  OH  —  R'  --ï^  R  —  GH  =  GOH  —  R' 

R_CH«— GO  — R'. 


Dans  les  isomérisations  étudiées  ici,  c'est,  au  contraire, 
le  radical  carboné  qui  émigré  et  cette  migration  détermine 
nécessairement  une  modification  de  la  structure  initiale  : 
il  y  a  transposition  moléculaire, 

La  littérature  chimique  contient  de  nombreux  exemples 
de  réactions  analogues  fournies  par  divers  composés  voi- 
sins des  halehydrines ;  c'est  ainsi  que  les  OL-glycols,  par 
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i>rusque  élimination  d'eau,  et  les  oxydes  d'éihylène,  par 
simple  isomérisation,  se  transforment,  comme  les  halohy- 
drines,  en  aldéhydes  ou  en  cétones  et  donnent  également 
lieu,  dans  certains  cas,  à  des  phénomènes  de  transposi- 
tions moléculaires  qui  ne  sont  cependant  pas  toujours  en 
concordance  avec  c*eux  qui  se  produisent  chez  les  halo- 
lijdrincs. 

C'est  précisément  par  Texamen  des  divergences  ou  des 
concordances  observées  chez  ces  trois  classes  de  com- 
posés que  j^ai  été  conduit,  pour  formuler  des  conclusions 
générales,  à  distinguer  :  d'une  part  les  dérivés  tétra- 
SUBSTITUÉS  chez  lesquels  les  concordances  sont  constantes,, 
-aussi  bien  aA^ec  les  glycols  et  les  oxydes  d^éthylène  qu'avec 
les  halohjdrines  ;  d'autre  part  les  dérivés  mono-,  di-  e4 
TRisuBSTiTUÉs  OU  CCS  trois  classes  de  composés  ne  pré- 
sentent que  des  concordances  fortuites. 

1.  Dérivés  tétrasubstitués {trsLnsposiiion  pinacolique). 
—  Les  réactions  qui  permettent  de  transformer  en  cétones 
les  dérivés  tétrasubstitués  des  chlorhydrines,  gl^cols  et 
oxydes  d'élhylène  sont  toutes  des  réactions  migratrices.  Il 
ne  peut,  en  effet,  y  avoir  de  transformation  en  cétones 
chez  ces  dérivés  tétrasubstitués,  que  si  Fun  des  quatre 
radicaux  substituants  émigré. 

Ces  migrations,  qui,  dans  le  cas  des  gljcols,  ont  reçu  le 
tïom  de  migrations  pinacoliques,  sont  donc  nécessitées 
par  des  raisons  de  structure  que  les  simples  formules 
planes  mettent  en  évidence. 

«>c(OH)-cc.<î;^^i^  • 

R'/\/  \R»  ^        }  R'^G-GO-R». 

O  l  R' 

R\  /R*      -HM) 

J,pC(OH)-C(OH)<^^, V 


3^4  TIFFENEAU. 

Toutes  les  transpositions  observées  ainsi  chez  les  dé- 
rivés tétrasubstitués  des  glycols,  chlorhydrines  et  oxydes 
d'éthylène,  transpositions  que  je  propose  de  désigner 
indistinctement  sous  le  nom  de  transpositions  pinaco-' 
ligues,  se  différencient  par  les  deux  caractères  suivants  : 

i"  Les  migrations  y  sont  nécessaires; 

2°  Tous  les  radicaux  sont  également  susceptibles  d'émi- 
grer;  toutefois,  lorsque  les  radicaux  substituants  sont  de 
nature  diflTérente,  il  semble  que  les  radicaux  aromatiques 
émigrent  de  préférence  aux  radicaux  aliphatiques  et 
parmi  ceux-ci  les  méthjles  (*)  plus  facilement  que  les 
éthyles. 

2.  Dérivés  mono-,  di-  et  trisubstitués.  —  Les  phéno« 
mènes  de  transposition  que  fournissent  certains  de  ces 
dérivés  sont  tout  à  fait  différents  des  précédents;  j^ai  dé* 
signé  les  migrations  toutes  spéciales  qu'on  observe  dans 
ce  cas  sous  le  nom  de  migrations  phényliques,  parce 
que,  seuls,  les  radicaux  aromatiques  (phényle  et  homo- 
logues) y  sont  susceptibles  d'émigrer. 

La  condition  indispensable  pour  que  ces  migrations 
phényliques  se  produisent  est  que  le  composé  initial,  halo- 
h)^drine  glycol  ou  oxyde  d'éthylène,  possède  un  oxygène 
oxhydrylique  au  voisinage  du  radical  aromatique  migra- 
teur et  que  cet  oxygène  ne  soit  pas  éliminé  au  cours  de  la 
réaction.  Chez  les  halohydrines,  cette  condition  est  fré- 
quemment réalisée,  puisque  Toxhydryle  y  est  souvent  fixé 
près  du  C*H^  et  que  les  réactions  migratrices  étudiées  ici 
sont  surtout  des  réactions  éliminatrices  d^hydracide. 

Chez  les  gl^^cols,  au  contraire,  cette  condition  ne  se  pro- 
duit que  dans  le  cas  de  Th^drobenzoïne  ou  de  ses  homo- 
logues, alors  que,  pour  tous  les  autres  glycols,  Télimina- 

(')  La  piiiacune  de  rciliyluioiliylccLone  se  transforme  eu  cfrcL  en  di- 
mélhyl-3.3-liexanone-4  ei  non  eu  inélliyl-3-éthyl-3-penlaQone'3  (  La- 
'wriuowitsch  et  Uerrscliaianu). 


CARBURES    BENZÉflIQUES    A    CHAINE    PSEUDO-ALLYLIQUE.      3^5 

tîon  d'eau  ayant  toujours  lien  aux  dépens  de  l'oxhydr^^le 
voisin  du  groupe  aromatique,  la  migration  ne  saurait 
avoir  lieu. 

Chez  les  oxydes  d'éthylène,  exception  faite  pour  l'oxydé 
de  triphényléthylène  de  Gardeur  dont  la  constitution  nVst 
pas  suffisamment  démontrée,  il  ne  semble  pas  que  la  con- 
dition ci-dessus  ait  été  jusqu'ici  réalisée. 

il  résulte  de  tous  ces  faits  que  seuls  sont  susceptibles 
de  fournir  des  transpositions  moléculaires  au  cours  de  leur 
transformation  en  aldéhydes  ou  cétones  : 

I®  Tous  les  glycols,  chlorhydrines  et  oxydes  d'éthylène 
tétrasubstitués  (transpositions  pinacoliques)  ; 

2**  Les  glycols  polysubstitués-aromatiques  de  formule 
générale 

Ar  —  CH  OH  -  CO  H(^^,   Ar  —  CH  OH  —  CH  OH  —  Ar' 

et  les  halohydrines  aromatiques  de  formules  générales 
Ar(R)COH  — CHI  — R'        et       Ar-CHOH  — CI=  RR',  ' 

c'est-à-dire,  en  définitive,  tous  les  composés  (glycols  ou 
halohydrines  aromatiques)  qui,  lors  de  leur  transformation 
en  aldéhydes  ou  cétones,  conservent,  au  voisinage  du 
G* H*,  leur  oxygène  oxhydrylique  (transpositions  phény- 
liques). 

Je  me  suis  proposé  également,  dans  cette  deuxième 
Partie,  de  déterminer  la  structure  la  plus  probable  des 
composés  instables  transitoirement  formés  par  l'élimi- 
nation de  HI,  H^O  ou  MgX^  au  cours  des  réactions  mi- 
gratrices envisagées  ici. 

Ges  composés  intermédiaires  ne  sauraient  être  des 
oxydes  d'éthylène  tels  que  R(  Ar)  G  —  GH  —  R',  puisque 

o 
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cetiK-ci  possèdent  une  certaine  stabilité  et  qu'ils  s'isomé- 
risent  sans  migration  en  acétones  R —  (  Ar)  CH  —  GO  —  R' 
(p.  72  ).  On  ne  peut  également  pas  considérer  ces  composés 
intermédiaires  comme  des  alcools  vinyliques,  ptiisque, 
d'«ne  part,  il  n'existe  pas  de  dérivés  vinyliques  corres- 
piondant  aux  iodhydrincs  R— (Ar)C(OH)  —  CHI  — R' 
et  que,  d'autre  part,  les  dérivés  Ar —  C(OH)  =  CH  —  R' 
^'îsomérisent  généralement  sans  transposition  en  cétones 
Ar  —  GO  —  CH* —  R'.  Il  me  fallait  ainsi  abandonner  les 
deux  seules  interprétations  schématiques  satisfaisant  à  la 
ittotion  de  saturation  de  la  valence.  Je  fus  donc  conduit  à 
admettre  que,  d'une  façon  générale,  les  réactions  migra- 
trices sont  provoquées  par  un  état  instable  dû  à  la  mise 
en  liberté  transitoire  d'une  ou  de  plusieurs  valences,  soit 
sur  le  même  atome  de  carbone,  soit  sur  des  atomes  de 
carbone  différents. 

Pour  les  cas  envisagés  ici,  j'avais  dès  lors  le  choix 
entre  les  deux  systèmes  suivants,  dont  l'instabilité  est 
manifeste  : 

^J^C(OH)-G  — R'        et        ^J'^C-CH  — R'. 

K/  H  *^/   I         I 

O 

I 

Dans  le  premier  de  ces  systèmes,  les  deux  valences 
mises  en  liberté  par  l'élimination  d'un  composé  binaire 
•appartiennent  au  même  atome  de  carbone;  on  voit  que, 
•  dans  ce  cas,  le  passage  à  la  forme  stable  exige,  outre  la 
migration  de  l'hydrogène  oxhydrylique  comme  dans  les 
isomérisations  vinyliques,  la  migration  d'un  résidu  car- 
boné dont  le  déplacement  donnerait  lieu  à  la  transpo- 
sition moléculaire.  Bien  que  ce  système  offrait  l'avantage 
de  faire  ressortir  nettement  la  nécessité  de  la  migration, 
j'ai    dû    l'abandonner  et  recourir  au  deuxième  système 
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pour  les  trois  cas  suivants  : 

C'H>— CHOH  —  C[< 


-*-  C  H»—  CH  -  ce  ^",-»-  CH  0  — C< 


yCH'    -Bi 
\CH»  *■ 


C'H»-CHOH  — COH 


\GH" 


*-G'H'— CH  — C(^^„,  -.-CHO— G< 


C'Ht\ 
CH*. 


G  -  CH»  -t.  CH»  —  GO  —  CH>  —  C  H». 


Or,  les  formules  adoptées  ici  n'expriment  rien  de  plus 
que  l'état  de  la  molécule  au  moment  précis  oii  vient  de  se 
produire  l'arrachemenl  dti  composé  binaire;   elles  s'ap- 
pliquent aussi  bien  à  la  transformation  en  oxjdes  d' 
lène  sans  migration,  qu'à  la  dans  formation  en  aidé 
ou  cétones  avec  migration;  elles  ne  préjugent  do 
rien  du  sens  dans  lequel  doit  s'efTecttier  la  réaction  I 

Il  s'agit  là,  en  effet,  d'une  question  d'orieotatio 
ne  dépend  que  de  la  nature  du  réactif  employé, 
l'action  modérée  des  alcalis,  la  valence  libre  de  l'ox 
s'oriente  vers  le  carbone  voisin  dont  elle  sature  la  vi 
libre  pour  donner  des  oxydes  d'étbylène;  orieni' 
sens  inverse  sous  l'influence  d'un  ariachemeni  brusq 
HI,  H^O  ou  MgX*,  celle  valence  libre  vient  se  fixer 
carbone  auquel  l'oxygène  éiait  déjà  attaché  par  son 
valence,  prenant  ainsi  la  place  du  phényle  qui  émigr 
le  carbone  voisin. 

Au  cours  de  celte  étude  des  réactions  migratrice 
indiqué  des  régies  générales  pour  l'obtention  des  aidé 
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C«H'  — CH(R)-CHO  et  C'H^- G(RR')  -  CHO  à 
partir  des  carbures  C«  H*  -  CH  =  CH  —  R  et  C«H»  —  CH 
=  C— RR',  et  des  acétones  C«H5CH(R)  —  CO  —  R'  à 
partir  des  carbures  G*  H*  —  C(R)  =  CH  —  R';  ces  réac- 
tions sont  non  seulement  précieuses  pour  la  préparation 
synthétique  des  aldéhydes  ou  acétones  analogues,  mais 
encore  elles  sont  d^une  grande  importance  pour  Tidenti- 
fication  de  tous  les  carbures  styroléniques. 


<»«<M»«»W»<*M»^<MMWM»«»»»M»»»«»*»*»W**^W« 


PRÉPARATION  BT  ÉTUDE  IIES  ÉTIIERS  GAUPnOFORMYLAGÉTIQUR 

ET  a.PROPIOMQUE  ; 


Par  m.  Charles  WEIMANN. 


Il  y  a  environ  deux  ans,  MM.  Haller  et  Couremenos  (*) 
faisaient  réagir  sur  le  camphre  cyanosodé  les  éthers  chlor- 
acétiques  et  bromopropioniques. 

Après  avoir  opéré  de  la  sorte  sur  le  camphre  cyané,  il 
était  naturel  d'essayer  la  même  réaction  sur  un  composé 
analogue  de  la  série  du  camphre;  ce  composé  se  rencon- 
trait précisément  dans  le  formylcamphre. 

La  première  analogie  existant  entre  le  formylcamphre 
et  le  camphre  cyané  est  son  cas  de  tautomérie.  Si  Ton  se 
fonde  sur  ce  quMI  est  un  composé  saturé,  car  il  n'addi- 
tionne pas  d'halogène  directement,  il  faut  lui  attribuer  la 
formule 

yCH-  CHO 
G«H»<  I 


(^)  Comptes  rendus,  t.  CXL,  1906,  p.  i43o-]435. 
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correspondaat  à  la  formule 

/CH  —  CN 
C'H'K  ' 

pour  le  camphre  cyané. 

Mais  on  sait  que  le  formjl camphre  donne  avec  autant 
de  facilité  que  le  camphre  cj'ané  un  dérivé  sodé,  et,  comme 
l'ont  montré  (^laisen,  Bishop  et  Sinclair('),  ce  formyl- 
camphre  sodé  traité  parles  iodures  alcooliques  fournit  du 
méthjl  ou  de  l'éthjlformylcamphre.  M.  Briihl  (»),  dans 
ses  déterminations  sur  la  dispersion  moléculaire  de  ces 
corps,  en  a  conclu  qu'ils  contenaient  (vu  la  |;randeur 
anormale  de  ce  coefficient)  des  doubles  liaisons  et  qu'it 
fallait  leur  attribuer,  non  la  formule  saturée 

C'Hu/r\CHO 

/G  =  CHO  R 

qui  rappelle,  jusqu'à  un  certain  point,  celle  des 

analogues  du  camphre  cyané  : 

/C-GN 
G'H'<ii 

\G0CH' 

Comme  analogie  d'un  autre  ordre  nous  constate 
si  le  camphre  cyané  en  solution  dans  le  sulfure 
boue  donne  par  le  brome,  comme  l'a  montré 
Thèse  en  1879  M.  Hailer,  du  camphre  cyanobi 
formylcamphre  traité  par  le  Irichlorure  ou  le  trifc 
de  phosphore  donne  des  dérivés  clilorés  ou  brom^ 

/C=CHBr 
C»H'<  I 

(')  Ann.  Litbig,  itkfji  V-  3t*i-ïi4' 

(  '  )  J.  f.  praktùche  Chemie,  a'  série,  t.  L,  1894,  p.  1 19- 


mais  la  formule 
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Enfin  la  fonction  énolique  da  formjlcampfare  a  été  bien 
mise  en  évidence  par  Claisen  dans  l'action  de  Tammo- 
niaque  et  des  aminés  sur  ce  corps;  on  obient  en  effet,  avec 
élimination  d'une  molécule  d'eau,  des  amides 

/G  =  GH  NH« 
G«H«<  I 

\go 

ei  des  anilides 

/G  =  GHNHG«H» 
G»H»*<:  I 


\ 


GO 


On  peut  dès  lors  rapprocher  le  formjrl camphre  da 
camphre  cyané  et  tenter  d'appliquer  à  ce  corps  les  réac^ 
lions  citées  au  début  pour  obtenir  des  dérivés  analogues 
aux  éthers  et  aux  acides  cjanocamphacétiques 

/G  — CN 
G»H«<  Il 

ou  cjanocamphopropioniques. 

Or,  MM.  Hailer  et  Couremenos  ayant  constaté  que 
l'introduction  du  camphre  cyané  actif  dans  le  radical  pro- 
pionique  en  position  a  donnait  lieu  à  la  formation  de 
deux  stéréoisomères,  il  s'agissait  de  savoir  si  ce  fait  allait 
se  produire  également  avec  le  formyicamphre  et  s'il  serait 
possible  de  le  généraliser  en  établissant  la  relation  sui- 
vante :  Chaque  fois  que  l'on  fixe  sur  l'atome  de  carbone 
asymétrique  d'un  composé  racémique  une  molécule  ac- 
tive, le  produit  obtenu  se  dédouble  en  deux  stéréoiso- 
mères. 

Telles  sont  les  considérations  qui  nous  ont  amené  à 
entreprendre  notre  travail. 

PRÉPARATION  DU    FORMYLCAUPHRE. 

La  méthode  employée  pour  la  préparation  du  formyi- 
camphre a  été  celle  indiquée  par  Claisen,  Bishop  et  Sin- 
clair  (Annales  de  Liebig,   t.   GCLXXXl,   p.    33 1)  et 
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Utilisée  ensuite  par  M.  Couremenos  (Thèse  de  TUniver- 
sîlé  de  Paris,  série  A,  n°  20,  p.  23). 

Celle  mélhode  consiste  à  traiter  le  camphre  sodé  par 
le  formiate  d'amyle.  La  réaction  qui  se  produit  est  la 
suivante  : 

yCH« 
CsHiK  I       4-Na-f.HC0«G»Hit 


\ 


GO 


C  =  GHONa 


=  G»H"OH-+-G«H»*<f  I 

On  procède  comme  suit  :  dans  un  ballon  bien  sec  on 
verse  i5o**'  d'éther  anhjrdre  (séché  sur  le  sodium),  puis 
on  y  file  la  quantité  de  sodium  nécessaire;  on  ajoute  en- 
suite le  camphre  séché  dans  le  vide  sur  Tacide  sulfu- 
rique,  ce  oamphre  étant  également  dissous  dans  l'éther 
sec;  on  fixe  alors  au  ballon  un  réfrigéranl  ascendant  et  un 
entonnoir  à  robinet,  puis  on  le  place  dans  une  terrine 
remplie  de  glace.  On  ajoute  maintenanl  une  petite  por* 
lion  de  formiate  d'amjle  et  Ton  attend  que  la  réaction 
se  déclare;  au  bout  de  quelques  minutes,  en  effet,  et 
presque  instanlanément  quand  les  produits  sont  rigoureu- 
sement secs,  il  se  produit  un  échauiTemenl,  une  efferves- 
cence et  une  ébuUition  de  Téther;  lorsque  celte  réaction 
semble  se  ralentir,  on  fait  une  nouvelle  addition  de  for- 
miate et  ainsi  de  suite. 

Nous  avons  constaté  que,  dans  cette  opération,  il  n'y 
avait  absolument  aucun  inconvénient  à  opérer  sur  de 
grandes  quantités  de  produit,  à  condition  d'ajouter  le  for- 
miate d'amj'le  par  petites  portions  et  régulièrement,  sans 
jamais  laisser  l'opération  s'arrêter  et  en  agitant  souvent  la 

masse. 

Ainsi,  tandis  que  M.  Couremenos  opérait  sur  200^  de 
camphre,  nous  préparions  le  formjlcamphre  avec  8006  de 
camphre,  120^  de  sodium  en  fil,  1000*"' d'élher  sec  et 
7006  de  formiate  d'amyle. 
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Quand  tout  le  formiate  a  été  ajouté  et  que  le  sodium 
est  à  peu  près  disparu,  nous  laissons  reposer  les  produits 
detftréacUon  pendant  toute  une  nuit. 

n  ^^  a  à  ce  m^mKii  dans  le  ballon  une  masse  compacte, 
solide,  de  couleur  jaune^  Nous  reprenons  par  l'eau  :  le 
formylcamphre  sodé  produit  se  d&ssout  tandis  que  le 
bornéol  reste  en  solution  dans  Féther.  Oft  décante  dans 
une  ampoule  la  solution  aqueuse,  puis  on  la  trmiiQ  encore 
une  fois  par  de  Téther  pour  enlever  les  dernières  Inces 
de  bornéol  qui  auraient  pu  rester  avec  le  formjlcamphre. 

Pour  mettre  en  liberté  le  formjlcamphre,  les  auteurs 
conseillent  de  précipiter  cetle  solution  par  l'acide  acé- 
tique dilué  à  froid  et  en  ayant  soin  de  ne  pas  laisser 
monter  la  température.  Pour  réaliser  ces  conditions,  la 
méthode  qui  nous  a  semblé  la  plus  simple*  consiste  à 
ajouter  au  liquide  du  ballon  de  la  glace  pllée. 

Il  arrive  souvent,  malgré  toutes  les  précautions  prises, 
que  le  formjlcamphre,  au  lieu  de  se  précipiter  en  une 
poudre  cristalline,  forme  une  huile  qui  vient  surnager; 
dans  ce  cas,  il  faut  ajouter  quelques  fragments  de  produit 
cristallisé  et  agiter  le  ballon  avec  énergie  et  sans  inter- 
ruption; au  bout  de  quelques  minutes,  l'huile  émulsionnée 
prend  la  forme  cristalline.  On  n'a  plus  alors  qu'à  laisser 
reposer  et,  après  une  demi-heure,  on  peut  essorer  du  for- 
mylcamphre  en  poudre  cristalline  blanche.  On  lave  à  l'eau 
jusqu'à  ce  que  le  liquide  qui  filtre  ne  soit  plus  coloré  en 
jaune. 

Pour  avoir  du  formylcamphre  pur,  un  grand  nombre 
de  procédés  ont  été  indiqués.  Glaisen  [Annales  de  Liebig, 
t.  CCLXXXI,  p.  333)  conseille  d'entraîner  le  produit 
brut  à  la  vapeur  d'eau,  puis  de  le  faire  recristalliser.  On 
peut  aussi,  d'après  le  même  auteur,  redissoudre  le  produit 
dans  une  lessive  de  soude  diluée,  puis  le  reprécipiter  à 
nouveau  par  l'acide  acétique.  On  peut  enfin  le  rectifier 
par  une  distillation  dans  le  vide  à  i38®  sous  28°"". 
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Nous  opérons  plus  simplemeiK  :  le  produit  brut  préci- 
pité et  essoré  est  mis  à  sécher  dans  le  vicfe  sur  TacklesBlr 
furique,  puis  on  fait  une  cristallisation  dans  Téther  de 
pétrole  et  Ton  obtient  des  aiguilles  fondant  à  81^-82^.  Ce 
produit  est  pur,  car  on  peut  lui  faire  subir  plusieurs  nou- 
velles cristallisations,  sans  changer  son  point  de  fusion. 
Si  le  produit  mis  à  cristalliser  n'était  pas  absolument  sec, 
cela  n'a  aucune  importance,  car,  lorsqu'on  le  dissout  dans 
Féther  de  pétrole,  l'eau  reste  au  fond  du  ballon;  il  n'y  a 
qu'à  décanter. 

Nous  rappellerons  ici  une  propriété  du  formylcamphre 
qui  nous  a  été  d'un  grand  secours  dans  le  courant  de  nos 
recherches.  C'est  la  coloration  violette  qu'il  donne  avec 
le  perchlorure  de  fer  en  solution  alcoolique  étendue  d'eau. 
Cette  réaction  très  sensible  nous  permet  de  déceler  dans 
les  produits  que  nous  obtenons  des  traces  de  formyl- 
camphre. S'il  n'y  a  que  des  traces  de  formylcamphre,  la 
coloration  violette  très  diluée  prend  une  teinte  gris  fer. 

PRÉPARATION  DU   CAMPHOFORMYLACBTATE   d'ÉTHYLE. 

Le  but  de  nos  recherches  était,  comme  nous  l'avons 
déjà  dit,  de  préparer  des  corps  du  type 

Il  fallait  pour  cela  faire  agir  sur  le  formylcamphre  sodé 
les  élhers  des  acides  a  bromes. 

Préparation  du  formylcamphre  sodé,  —  Pour  pré- 
parer du  formylcamphre  sodé  on  a  indiqué  deux  mé- 
thodes : 

La  première  consiste  à  traiter  simplement  le  formyl- 
camphre par  une  lessive  de  soude;  on  obtient  ainsi  une 
solution  aqueuse  jaune  de  sel  alcalin.  Cette  méthode  de- 
vrait être  écartée  a  priori  pour  deux  raisons  :  j°  les 
éthers  des  acides  a  bromes  sont  insolubles  dans  un  mi- 
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lieu  aqueui.;  a*'  ils  peuvenl  être  décomposés  et  saponifiés 
par  Feau  à  t*ébu)Iitîon  (surtout  si  cette  eau  est  alcaline). 

La  seconde  méthode  indiquée  pour  cette  préparation 
consiste  à  traiter  le  formylcamphre  dissous  dans  Talcool 
absolu  par  la  quantité  théorique  d'éthjlate  de  soude.  Ici 
aucun  des  inconvénients  cités  plus  haut  ne  semblait  à 
première  vue  devoir  se  produire. 

Nous  avons  donc  essayé  par  cette  voie  de  condenser  le 
formylcamphre  sodé  avec  le  bromacétate  d'éthyle  :  nous 
devions  obtenir  le  composé 

g*  de  formjlcamphre  ont  été  dissous  dans  aoo^"**  d^alcool 
absolu  et  Ton  y  a  ajouté  i^,  lo,  c'est-à-dire  la  quantité 
théorique  de  sodium  dissous  dans  5o^"'  d'alcool,  puis 
on  y  a  versé  9*  de  bromacétate  d'éthyle,  c'est-à-dire  un 
léger  excès,  et  le  mélange  a  été  chauffé  pendant  2  jours 
au  bain-marie  à  l'ébullition. 

Mais  nous  avons  constaté  qu'au  bout  de  ce  temps  il  n  y 
avait  eu  aucune  réaction  et  que  l'on  retrouvait  le  broma- 
cétate et  le  formylcamphre  inaltérés;  il  suffisait  pour  cela 
d'évaporer  l'alcool  en  partie  au  moins  et  de  traiter  ensuite 
par  l'eau.  L'éther  bromacétique  insoluble  se  sépare  ;  quant 
au  formylcamphre  sodé,  on  le  précipite  ensuite  par  un 
acide. 

Nous  nous  sommes  alors  demandé  si  cette  absence  de 
réaction  ne  provenait  pas  en  partie  de  la  nature  des  mi- 
lieux où  nous  opérions.  L'alcool  et  l'eau  sont  en  effet  tous 
deux  desmilieux  ionisants.  Nous  nous  sommesdonc  proposé 
d'opérer  dans  un  milieu  non  ionisant  tel  que  le  toluène. 

Dans  un  ballon  de  i^  on  dissout  36^  de  formylcamphre 
dans  200*'"'  de  toluène  exempt  de  thiotolène,  purifié  par 
la  méthode  au  chlorure  d'aluminium  indiquée  par 
MM.  Haller  et  Michel  {Bull.  Soc.  chim.,  t.  XV,  1896, 
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p.  io65).  Puis  on  y  ajoute  4^î5o  ^^  sodium  en  fils  con- 
servé dans  le  toluène.  A  froid  il  ne  semble  se  produire 
aucune  réaction.  On  chauffe  alors  le  ballon  au  bain  d'huile 
et  au  réfrigérant  ascendant. 

Dès  que  la  température  du  bain  a  atteint  loo"  on  voit 
les  fils  de  sodium  s'entourer  d'une  substance  d'aspect  gé- 
latineux et  floconneux,  cependant  qu'un  dégagement  de 
bulles  gazeuses  se  produit;  la  réaction  s'accélère,  on  mo- 
dère la  flamme,  les  fils  de  sodium  s'effritent  puis  forment 
de  tout  petits  grains  qui  viennent  surnager;  la  réaction 
est  alors  assez  violente  et  le  toluène  entre  en  ébullition  ; 
mais  bientôt  cette  ébullition  s'arrête,  tout  le  contenu  du 
ballon  étant  pris  en  une  masse  gélatineuse  blanche  opa- 
lescente. 

Ce  résultat  est  obtenu  après  4^  minutes;  on  continue 
encore  à  chauffer  pendant  3  heures,  de  façon  à  bien  faire 
disparaître  tout  le  sodium.  Pendant  ce  temps  on  observe 
de  fréquents  soubresauts  de  la  masse;  c'est  pour  celle  rai- 
son que  le  chauffage  au  bain  d'huile,  répartissant  mieux 
la  chaleur,  est  préférable  au  chauffage  à  feu  nu  sur  une 
toile  d'amiante.  Celle  opération  terminée,  on  laisse  refroi- 
dir le  formylcamphre  sodé,  puis  on  ajoute  d'un  seul  coup 
34*  de  bromacétalc  d'éthyle.  On  chauffe;  on  voit  bientôt 
la  surface  de  la  pâle  sur  laquelle  s'était  répandu  le  bro- 
macétalc prendre  une  teinte  jaune,  puis  la  masse  com- 
mence à  se  liquéfier  par  places,  la  teinte  du  liquide  allant 
peu  à  peu  en  s'acccn tuant. 

On  chauffe  ainsi  à  rébullition  (i4o"-iSo^  au  bain 
d  huile)  pendant  deux  ou  trois  jours.  Au  bout  du  premier 
jour  la  masse  est  presque  complètement  liquéfiée  et  ren- 
ferme en  suspension  une  poudre  blanche  contenant  du 
bromure  de  sodium.  On  voit  que  la  réaction  est  terminée 
quand  ce  précipité  se  dépose  avec  assez  de  rapidité,  c'est- 
à-dire  quand  le  dépôt  est  complet  an  bout  de  5  minutes 
environ,  et  que  le  liquid<î  Mirnageant  est  bien   limpide. 

yinri.  fîc  Chhit.  et  rie  Pfijs,,  $•  ftrio,  t.  X.  (Mars  1907.)  20 


386  C.    WEÏMANW. 

On  peut  être  cerlain  alors  qu'il  n*y  a  plus  de  formylcam- 
phre  sodé,  lequel  resterait  indéfiniment  en  suspension  et 
ralentirait  considérablement  le  dépôt  du  bromure  de  so- 
dium. 

Pour  traiter  le  contenu  du  ballon  nous  procédions  dans 
les  premiers  temps  par  lavage  à  la  soude  dans  le  but  de 
nous  débarrasser  du  formjlcamphre  en  excès.  Mais  dans 
la  suite,  après  que  nous  eûmes  étudié  à  fond  les  pro- 
priétés du  camphoformjlacétate,  nous  fûmes  amené  à 
modifier  le  procédé  :  en  effet,  le  camphoformylacétate 
d'éthyle  est  décomposé  par  la  soude.  Alors  nous  avons 
renoncé  à  nous  débarrasser  de  l'excès  de  formj^lcamphre 
par  cette  voie,  et  nous  avons  fait  de  simples  lavages  à  l'eau 
distillée  pour  enlever  le  bromure  de  sodium  et  le  formyl- 
camphre  sodé  s'il  en  reste.  Après  deux  de  ces  lavages,  on 
sèche  la  solution  toluénique  sur  le  chlorure  de  calcium, 
on  fihre  et  on  distille  le  toluène  dans  le  vide. 

On  fait  ensuite  un  fractionnement  de  l'huile  restante 
sous  une  pression  de  20™"\ 

De  60°  à  i3o°  nous  avons  eu  d'abord  du  monobroma- 
cétale  d'élhyle,  puis  un  mélange  de  ce  corps  et  de  for- 
mjrlcamphre. 

De  iSo"^  à  iSo*^  il  a  distillé  une  huile  jaune,  qui  se 
prenait  en  masse  par  refroidissement  et  était  constituée 
par  du  formjlcamphre  presque  pur. 

De  i5o"  à  190"  nous  avons  recueilli  une  huile  jaune  ne 
cristallisant  pas  et  formée  d'un  mélange  de  formjlcamphre 
et  de  camphoformylacétale  d'éihyle. 

Enfin  de  190"  à  210**  sous  20'"'"  nous  avons  recueilli  une 
grande  portion  d'une  huile  jaunâtre.  Cette  huile,  après  un 
séjour  de  quelques  jours  dans  la  glacière,  se  mit  à  cristal- 
liser et  fut  bientôt  prise  en  masse.  Nous  avons  repris  celte 
masse,  et  Tavons  fait  recristalliser  dans  l'éther  de  pétrole 
où  elle  est  relativement  moins  soluble  à  froid  qu'à  chaud, 
^lous  avons  ainsi  obtenu,  après  plusieurs  cristallisations^ 
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un  corps  blanc  fondant  au  point  constant  de  56°  pris  au 
bloc  Maquenne  (fusion  instantanée). 

Analyse»  —  Dosage  du  carbone  et  de  Thydrogène  : 
poids  de  substance  0,2188;  poids  de  CO*  0,6428;  poids 
de  H*0  o,i653.  Carbone  67,66;  hydrogène  8,^0.  Calculé 
pour  la  formule  C'^H^O»  :  C  67,66;  H  8,27. 

La  réaction  qui  donne  naissance  à  ce  corps  peut  donc 

s'écrire  : 

.C  =  CHONa 
G»H»*<f  I  -h  GH*BrCO«G«H» 

/G  =  GH0CH«G0îG«H5 

=»  NaBr-f-G»H«*<;   I 

\G0 

Dans  les  eaux,  de  lavage  de  la  solution  toluéiiique  nous 
avons,  en  effet,  isolé  le  second  produit  de  réaction,  le 
bromure  de  sodium,  par  simple  évaporation  et  cristallisa- 
tion. 

Le  camphoformylacétate  d'éthyle  est  un  corps  émi- 
nemment instable  en  présence  des  agents  d'hydrolyse  ou 
de  saponification. 

Traité,  en  effet,  par  la  potasse  aqueuse  ou  la  soude 
aqueuse  à  froid,  il  est,  au  bout  de  quelques  instants,  tota- 
lement décomposé  en  formylcamphre  sodé  et  gljcolate  de 
soude.  Par  l'acide  chlorhydrique  même  étendu  il  y  a 
immédiatement  mise  en  liberté  de  formylcamphre.  Ces 
commencements  de  décomposition  sont  du  reste  très  fa- 
cilement appréciables,  avec  le  perchlorure  de  fer  :  le 
camphoformylacétate  ne  donne,  en  effet,  aucune  colora- 
tion; mais,  dès  qu'il  y  a  mise  en  liberté  d'une  petite  quantité 
de  formylcamphre,  le  liquide  passe  au  violet  par  ce  réactif. 

Nous  avons  procédé  à  la  décomposition  du  camphofor- 
mylacétate d'éthyle  par  l'eau  sous  pression.  Nous  avons 
pris  4*  de  camphoformylacétate  d'éthyle  et  20'"'  d'eau 
pour  un  tube  scellé  et  nous  avons  chauffé  pendant  deux 
jours  à  i5o®.  Il  reste  dans  le  tube  une  masse  cristalline 
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qiii  n'esl  autre  que  du  formel  camphre  (cette  masse  re- 
cristallisée, dans  l'élher  de  pétrole,  fondait  à  81®  et  pré- 
sentait la  réaction  caractéristique  du  formjlcamphre), 
et  à  côté  de  ce  formylcamphre  un  liquide  à  réaction  acide. 

Ce  liquide  devrait  être  une  solution  aqueuse  d'acide 
gljcolique,  si  tant  est  que  la  rupture  de  la  chaîne  s'efTec- 
tuait  comme  nous  le  supposions.  Nous  avons  donc  filtré 
cette  solution;  puis  nous  Tavons  traitée  par  uxi  lait  de 
chaux,  jusqu'à  une  légère  alcalinité;  nous  sommes  ensuite 
revenus  à  la  neutralité  exacte  à  Taide  d'une  solution 
d'acide  oxalique.  Le  liquide  trouble  a  alors  été  chauffé  au 
bain-marie  pour  précipiter  l'oxalate  de  chaux,  puis  nous 
l'avons  filtré.  Après  concentration  de  la  liqueur  limpide 
au  bain-marie  le  tout  se  prend,  par  refroidissement,  en 
une  masse  cristalline  feutrée.  On  essore  ces  cristaux  qui 
emprisonnent  mécaniquement  beaucoup  d'eau,  on  sèche 
sur  une  plaque  poreuse,  puis  on  fait  une  nouvelle  cristal- 
lisation dans  l'eau.  On  sèche  le  sel  obtenu  à  Tétuve  à  iSo** 
pendant  6  heures. 

Finalement  nous  avons  analysé  ce  sel.  Dosage  de  chaux  : 
poids  de  substance  0,8617;  poids  de  sulfate  de  chaux 
o,2583.  Calcium  (pour  100)  20,9.  Calculé  pour  la  for- 
mule C^H«0«Ca  iCaai. 

L'analyse  nous  ayant  montré  que  nous  sommes  bien  en 
présence  de  glycolate  de  chaux,  la  réaction  de  décompo- 
sition qui  nous  confirme  en  même  temps  la  constitution 
du  corps  peut  s'écrire  : 

.G  =  CHOCH»C02G»H5 

.G  =  GHOH 
=  C»H»*C  I  -+-  CH*OHGO»H  -f-  G«H«OH. 

^GO 

Préparation  du  camphoformyl acétate  de  méthyle. 
—  Pour  préparer  le  camphoformylacétate  de  méthyle 
nous   avons  dissous    4^^  ^^  formylcamphre   sec  et  pur 


G8H>*<:^|  +2H«0 
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dans  200'''"*  de  toluène  exempt  de  ihiololène  et  y  avons 
ajouté  4^,70  de  sodium  en  fils.  Nous  avons  chauffé 
deux  heures  au  bain  d'huile  à  i4o®.  Puis,  après  avoir 
laissé  refroidir  légèrement,  nous  avons  ajouté  35^  de 
bromacétate  de  méthyle  CH-^BrCO^CH'  et  avons  con- 
tinué à  chauffer  après  cette  addition. 

L'atlaque  de  la  bouillie  de  forraylcamphrc  sodé  se 
produit  instantanément  et,  tout  en  jaunissant  fortement, 
la  masse  se  liquéfie  avec  une  grande  rapidité.  Nous  avons 
chauffé  ainsi  pendant  un  jour  et  demi;  au  bout  de  ce 
temps  le  bromure  de  sodium  était  entièrement  déposé  çt 
formait  une  croûte  cristallisée  dans  le  fond  du  ballon. 
Alors  nous  avons  lavé  notre  solution  toluénique  à  deux 
reprises  avec  de  l'eau.  Puis,  après  séchage  sur  le  chlorure 
de  calcium,  nous  avons  chassé  le  toluène  par  distillation 
sous  pression  réduite.  Nous  avons  enfin  procédé  au  frac- 
tionnement dans  le  vide  sous  28"™,  et  avons  de  nou- 
veau retrouvé  les  mêmes  portions  : 

1®  Un  mélange  d'éther  brome  et  de  formylcamphre; 

2**  Du  formylcamphre  vers  iSS**; 

3**  Un  mélange  incristalli sable  de  formylcamphre  et  de 
camphoformylacétate  de  méthyle. 

Enfin  nous  avons  recueilli  le  camphoformylacétate  de 
méthyle  à  21 5°  sous  23°*°*.  Le  distillât  s'est  immédiatement 
pris  en  masse  par  refroidissement  et,  après  plusieurs 
cristallisations  de  Téther  de  pétrole,  nous  avons  obtenu 
un  corps  blanc  bien  cristallisé  et  fondant  au  point  constant 
de  91^  au  bloc  Maquenne  (fusion  instantanée). 

Ce  corps  a  été  analysé  et  nous  a  donné  les  résultats 
suivants  : 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

I.  II. 

Poids  de  substance 0,1785  o,iG44 

Poids  de  G0« o,4345  0,8996 

Poids  de  H^O 0,1287  0,1196 
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Troyvé.  Calculé 

— —III     -^       •" — ~-  pour  la  formule 

I.  IL  C"H»«OV 

Carbone ()6,56  66,29  66,60 

Hydrogène...       8,06  8,1 3  7,93 

Le  camphoforrtiylacéiaie  de  itiélhyle 

C  =  CHOCFPGO«CHs 
CO 


présente  les  mêmes  propriétés  chimiques  que  le  dérivé 
éthylé;  au  point  de  vue  physique,  il  est  incolore  comme 
lui  et  possède  la  même  saveur  amère  ;  ce  qui  Ten  distingue 
c'est  sa  solubilité  beaucoup  plus  faible  dans  la  plupart  des 
dissolvants  :  alcool,  éther,  éther  de  pétrole. 

Préparation  du  camphoformylpropionate  de  mé' 
thyle.  —  Pour  préparer  le  camphoformylpropionate  de 
mélhyle  nous  avons  encore  employé  la  même  méthode. 
Nous  avons  d'abord  chauffé  la  solution  toluénique  de  36^ 
de  formylcamphre  (dans  aoo*'™'  de  toluène)  avec  4*»  20  de 
sodium  en  fils.  Quand  tout  le  sodium  fut  absorbé  après 
2  heures  de  chauffe,  nous  avons  ajouté  So^  de  a-bromo- 
propionate  de  méthyle  CH'CHBrCO^CFIs. 

Ici  nous  avons  constaté  que  la  liquéfaction  de  la  masse 
gélatineuse  de  formylcamphre  sodé  est  beaucoup  plus 
lente  à  se  produire  que  dans  le  cas  des  bromacétates  ; 
pour  terminer  la  réaction  nous  avons  chauffé  pendant 
quatre  jours  au  bain  d^huile  à  i4o"f 

Nous  avons  ensuite  procédé  au  lavage  à  Teau  de  la  so- 
lution. Puis  nous  avons  séché  sur  le  chlorure  de  calcium» 
Après  dessiccation  nous  nous  sommes  débarrassés  du 
toluène  par  distillation  sous  pression  réduite.  Enfin,  on 
procède  au  fractionnement  dans  le  vide. 

Le  produit  cherché  passe  de  igS"  à  2o5**  sous  20"*"*;  il 
se  prend  en  masse  par  refroidissemenl.  Ce  corps  doit,  si 
le  formylcamphre  se  comporte  comme  le  camphre  cyané, 
donner  deux  stéréoisomères  de  pouvoir  rotatoire  diffé- 
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rent  (*).  C'est  pourquoi  nous  avons  procédé  à  des  crislaU 
lisaliôns  fractionnées. 

Nous  avons  fait  cristalliser  la  masse  dans  Téther  de 
pétrole  :  nous  avons  d^abord  obtenu  un  composé  fondant 
à  56".  Après  une  seconde  cristallisation  nous  avons 
obtenu  un  point  de  fusion  de  ÔS^'-ÔS*';  une  troisième  fait 
monter  ce  point  à  69^  et  une  quatrième  cristallisation 
nous  fait  atteindre  71",  5.  A  partir  de  ce  moment  le  point 
de  fusion  était  constant;  nous  étions  en  présence  d^un 
Corps  pur.  Restait  à  voii"  si  dans  les  eaux  mères  que  nous 
avons  recueillies  et  conservées  au  cours  de  ces  cristallisa-^ 
tiens  tie  se  trouvait  pas  un  autre  isomère  fondant  à  utl 
autre  point.  Pour  cela  nous  avons  évaporé  ces  eaux 
mères  :  il  s^est  p^oduitune  nouvelle  cristallisation;  nous 
avons  essoré  les  cristaux,  puis  nous  en  avons  fait  une 
seconde  crislallisatioti  ;  nous  avons  obtenu  le  corps  fon- 
dant à  ^i".  Quant  au  filtrat,  c^était  une  huile  jaune  con- 
tenant encore  de  l'éther  de  pétrole  que  nous  avons  chassé 
dans  le  vide,  mais  cette  huile  ne  cristallisa  jamais. 

Comme  ce  corps  huileux  est  très  analogue  à  celui  que 
nous  avons  obtenu  dans  la  préparation  des  camphofor- 
m^rlacélàtes  et  qui  n'est  autre  qu'un  mélange  de  campho- 
formylacétatc  et  de  formylcamphre,  nous  y  avons  cherché 
le  formylcaniphre  par  le  perchlorure  de  fer,  qui  a,  en  effet, 
donilé  Une  coloration  violette  très  intense. 

L'anal}^sede  notre  camphoformylpropionate  de  méthjlt 
nous  a  donné  les  chiffres  suivants  ! 

Dosage  du  carbone  et  de  V hydrogène. 

I.  II. 

Poids  de  substance o,  i832  0,2068 

Poids  de  CD* o,45i6  OjSiog 

Poids  de  H«0 0,1 36o  0,1690 


(  '  )    HaLLKU  cl  COUHKMKNOS,  loC.  cU. 
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Trouvé.  Calculé 

- — ^11        --      ■■  pour  la  formule 

I.  II.  C'H1«0». 

Carbone 67,9/3  67,37  67,66 

Hydrogène...       8,25  8,54  8, 27 

Le  camphoformylpropionalc  de  mélhyle 

yC  =  CHOGH  -GO*GHî 
G»H»*C   I  I 

\G0  GH» 

est  un  composé  blanc  dont  la  solubilité  tient  le  milieu 
entre  celle  du  caînphoformylacétate  de  méthjle  et  celle 
du  camphoformylacélale  d'éthyle.  Il  cristallise  en  gros 
cristaux  dans  l'alcool  méthylique.  Ses  propriétés  chimi- 
ques sont  les  mêmes  que  celles  des  camphoformylacélates. 

Nous  avons  également  essayé  l'action  de  l'eau  en  tube 
scellé.  Après  avoir  chaufTé  5^  de  produit  avec  20*^'"'  d'eau, 
pendant  deux  jours  à  i5o",  nous  avons  filtré  le  liquide, 
pour  le  séparer  du  formylcamphre,  et  l'avons  traité  par 
un  lait  de  chaux  en  léger  excès;  nous  sommes  revenu  à 
neutralité  par  l'acide  oxalique,  enfin  nous  avons  chaufTé 
pour  rassembler  le  précipité  d'oxalate.  La  solution  ren- 
fermant du  lactale  de  chaux  a  été  évaporée  à  sec  au  bain- 
marie.  Le  résidu  a  été  alors  repris  par  l'alcool,  dans  lequel 
il  est  très  soluble,  et  nous  avons  précipité  cette  solution 
alcoolique  par  l'élher.  Après  séchage  à  i4o"  ^  l'éluve, 
nous  avons  analysé  ce  lactale  (CH'CHOHCO*)^Ca. 
Dosage  de  chaux  :  poids  de  substance  0,200;?;  poids  de 
sulfate  de  chaux  0,1212.  Calcium  (pour  100)  18,16. 
Calculé  pour  la  formule  C^O^H'^'Ca  :  Ca  i8,35. 

Essaj'ée  au  polarimètre  la  solution  de  ce  lactale  a  été 
reconnue  complètement  inactive. 

Donc  le  camplioformylj)ropionate  de  méthyle  formé 
selon  la  réaction  : 

/G=GHONa 
G»Hi*/  I  -HGH3GHBrGO*GH3 

^G() 

/G  =  Gll()Gn-  CO«Gll3 
=  GU1''<  I  -+-NaBr 

^GO  GH3 
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est  hydrolyse  par  l'eau  sous  pression  selon  l'ëqualion  : 

/G  =  GHOGH  -COîGH' 

^GO  GH' 

/G  =  GHOH 
=  G8IIi*<;   I  ^GH^GHOHGOMIh-GUsOH. 

Préparation  du  camphoformylpropionate  d^éthyle. 
—  Nous  avons  ëgalemenl  préparé  le  camphoformylpro- 
pionate d'éthyle.  Nous  employons  pour  celle  opération 
200**"'  de  toluène,  368  de  formylcamphrc  el  4^? 20  de 
sodium  en  fils,  à  quoi  nous  ajoutons  après  réaction  87^ 
de  a-monobromopropioiiale  d'éthyle.  En  quatre  jours  de 
chaufle  le  formyl camphre  sodé  a  complètement  disparu. 
Nous  avons  alors  traité  la  solution  toluénique  selon  la 
méthode  habituelle,  et  enfin,  après  avoir  chassé  le  toluène, 
nous  avons  distillé  le  produit  dans  le  vide. 

Le  corps  principal  passe  de  2o5°  à  21 5°  sous  20"*"*. 
C'est  une  huile  jaune  qui  n'a  pas  cristallisé  :  refroidie 
dans  le  chlorure  de  méthylc  elle  s'épaissit  et  durcit,  mais 
ne  cristallise  pas;  on  n'y  constate  même  pas  le~trouble 
caractéristique  des  huiles  prêtes  à  crislalliser.  Pour  puri- 
fier celle  huile  nous  l'avons  redistillée  quatre  fois  dans  le 
vide  en  négligeant  chaque  fois  les  têtes  et  les  queues  de 
distillation. 

L'huile  obtenue  finalement  contenait  encore  des  traces 
de  formylcamphrc  ;  en  eflfet,  quand  à  sa  solution  alcoolique 
on  ajoute  une  goutte  de  FeCl'*  il  y  a  un  léger  brunisse- 
ment, mais  celle  petite  impureté  est  impossible  à  enlever 
par  simple  distillation.  Nous  avons  donc  analysé  le  corps 
malgré  ce  léger  défaut;  voici  les  résultats  obtenus  : 

Dosage  de  carbone  et  d'hydrogène,  —  Poids  de  sub- 
stance 8,2842;  poids  de  CO^  0,7094;  poids  de  HO^ 
0,2241.  Carbone  68,08;  hydrogène  8,82.  Calculé  pour  la 
formule  C««H=^0»  :  C  68,67:  H  8,67. 
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Nous  avons  mesuré  le  pouvoir  roUtoire  de  celle  huile, 
il  esl  de  «1,=  i22"34'. 

Sa  densilé  esl  de  i  ,078  à  o". 

Elude  des  pouvoirs  rolatoires. 
\\  nous  restait  à  voir  maintenanl  si  réellement  nous 
n'avions  qu'un  seul  camphoformylpropionate,  el  à  nous 
prononcer  sur  la  qualité  de  nos  méthodes  de  fractionne- 
ment. Nous  avons  pris  i  cet  effet  les  pouvoirs  rotiloires 
do  ces  composés.  Nous  avons  trouvé  : 

Camphorormylacftaïc  di*  méthyte «0  =  +  iS6.32,7ï 

B   "  d'éthyle  ..    ...     «0  =  -+- 148.  i5,fl5 

Camphorormjlpropioiiatc  dé  méthyle  .  .       ao-=-\~i^i-*o,^i 

Conclusions.  —  Nous  pouvons  de  ces  mesures  tirer  tes 
conséquences  suivantes  :  si  l'atome  de  carbone  asymétrique 
introduit  dans  la  molécule  du  camplioform^lpropionate  de 
méthyle,  par  exemple,  a  fourni  un  composé  racémique  : 

1"  Le  pouvoir  rolaloire  moléculaire  de  ce  composé  doit 
être  identique  k  celui  du  camphoformyl acétate  de  mélhyle 
dont  la  molécule  ne  contient  pas  d'atome  de  carbone  asy- 
métrique (toul  en  possédant  les  mêmes  propriétés  fonc- 
tionnelles); 

a"  Le  pouvoir  rotatoire  spéciRquc  «p  de  ce  campho- 
formyl propionale  de  méthyle  doit  être  identique  à  celui 
du  camphoformylacétate  d'éthyle  qui  lui  est  isomère. 

Et,  en  effet,  nos  deux  hypothèses  se  sont  trouvées  vé- 
rifiées ; 

i"  Pouvoirs  rotaioires  moléculaires  : 
Camphoformylpropionate  de  méthyle -^ =  393,68 

Camplioformylacctaie  de  méthyle =  3g3, 12 

'  Cenipbofarmylpropioiiati:  de  mrthylc  . .     au  =  148"  10',  91 
niphoformylacélate  d'élhjle ■     an  =  148"  1 5', 65 


CHALEUR    DE    COMBUSTION    DES    COMPOSÉS    ORGANIQUES.      895 

RECHERCHES  THÊORIQIBS  ET  EXPÉRIMENTALES  SUR  LES 
CHALEURS  DE  COMBUSTION  ET  M  FORMATION  DES 
COMPOSÉS  ORGANIQUES. 

PREMIER  MÉMOIRE. 

AMINES  PRIMAIRES,  SECONDAIRES  ET  TERTIAIRES; 

Par  m.  p.  LEMOULT. 


î.  —  Introduction. 

La  détermina  lion  de  la  chaleur  de  combustion  et  de  la 
chaleur  de  formation,  qui  sont,  comme  on  le  sait,  étroite- 
raeni  liées  Tune  à  Tautre,  n'est  devenue,  pour  les  aminés, 
une  opération  courante  et  précise  que  par  la  découverte 
et  remploi  de  la  bombe  calorimétrique  imaginée  par 
M.  Berthelot.  Ces  composés,  en  effet,  sont  très  stables  et 
se  prêtent  rarement  à  ces  réactions  de  synthèse  ou  de 
décomposition  faciles  à  réaliser  à  température  ordinaire 
au  sein  de  Teau  ou  d'un  autre  dissolvant  placés  dans  un 
calorimètre,  réactions  d'où  l'on  peut  déduire  par  des 
considérations  simples  l'énergie  mise  en  jeu  dans  la  for- 
mation ou  dans  la  destruction  de  la  molécule  étudiée. 

Aussi,  jusqu'en  1881,  aucune  chaleur  de  formation 
dUin  composé  aminé  n^ était  connue  et,  d'autre  part, 
V  étude  thermique  de  ces  composés:  chaleur  spécifique, 
chaleur  de  dissolution,  de  vaporisation,  de  neutralisa- 
tion, etc.,  était  à  peine  ébauchée.  On  ne  connaissait  à  ce 
sujet  que  les  données  établies  par  M.  Louguinine  (^nn. 
de  Chim.  et  de  Phys.,  5^  série,  t.  XVII,  1879,  p.  aSi) 
pour  l'aniline  et  ses  produits  de  substitution  chlorés  et 
ni  très. 

Avec  la  bombe  calorimétrique,  M.  Berthelot  a  déter- 
miné la  chaleur  dégagée   par  la  combustion  totale  dans 

Ann,  de  Chim.  ei  de  Phys.,  8*  série,  t.  X.  (Mars  1907.) 
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Tox^rgène  comprimé  de  la  monoéthylamine,  de  la  Iriméthyl- 
amine  sous  forme  gazeuse;  ces  bases  étaient  introduites 
à  l'état  liquide,  à  raison  de  0^,1  à  0^,2  environ,  dans  des 
ampoules  scellées,  puis,  en  brisant  ces  ampoules  avant  la 
combustion,  on  déterminait  la  vaporisation  de  leur  con- 
tenu et  son  mélange  avec  Tox^^gène  (Ânn.  de  Chim.  et 
de  Phys.,  5*  série,  t.  XXIll,  1881,  p.  246).  A  ces  me- 
sures, M.  Berthelot  a  joint  la  détermination  des  autres 
constantes  thermiques. 

M.  Petit,  avec  le  même  appareil,  a  déterminé  la  chaleur 
de  combustion  de  Taniline  (avec  une  vérification  directe 
et  très  importante,  basée  sur  Tétude  thermique  de  la  ré- 
duction de  la  nilrobenzine  parle  chlorure  chromeux),  des 
trois  toluidines,  de  la  monométhvlamine,  de  la  benzyl- 
amine  {Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  6°  série,  t.  XVIIF, 
1889,  p.  149)7  tandis  que  M.  Stohmann,  utilisant  les  mé- 
tliodes  de  M.  Berthelot,  déterminait  les  chaleurs  de  com- 
bustion de  la  diméthylaniline,  de  la  diéthjlaniline,  des 
di-  et  de  la  triphénylamine. 

D'autre  part,  M.  A..  Muller,  employant  la  chambre  calo- 
rimétrique de  M.  Berthelot,  appareil  aujourd'hui  peu  em- 
ployé parce  qu'il  est  d'un  emploi  moins  commode  et  très 
souvent  moins  sûr  que  la  bombe  calorimétrique,  a  mesuré 
directement  la  chaleur  de  combustion  de  six  aminés  prises 
sous  forme  gazeuse  :  monométhyl,  diméthyl,  triméthyl, 
diéthyl,  triéthvl  et  monoisoamylamines;  la  détermination 
de  la  chaleur  de  vaporisation  des  trois  dernières  a  permis, 
en  outre,  d'évaluer  leur  chaleur  de  combustion  à  l'état 
liquide  {Bull.  Soc,  chim.,  2*  série,  t.  XLIV,  i884> 
p.  6o8)(«). 

Les  autres  constantes  thermiques  des  aminés  ont  été 


(')  Signalons  pour  mémoire  les  mesures  de  ïliomscn  {Therm, 
Unters.,  t.  IV,  p.  i3o)  effectuées  avec  son  brûleur  universel  sur  les 
mono,  di  et  trimcthylamines,  mono,  di  et  triéthylamines,  propyl, 
isobutyl,  amyl  et  allylamines,  aniline,  pyridine  et  pipéridine. 
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déterminées  par  M.  Berthelot  (loc,  cit.),  par  M.  H.  Gan- 
tier (Thèse  de  Pharmacie,  Paris,  1888)  :  dissolution  et 
neutralisation  des  aminés,  dissolution  de  leurs  chlorhy- 
drates, par  M.  L.  Vignon  (Comptes  rendus,  t.  CVI, 
1888,  p.  1723,  et  Bull.  Soc,  chim.y  3*  série,  t.  I,  1888, 
p.  910),  par  MM.  Girard  et  Lhote  [Comptes  rendus, 
t.  CVIir,  1889,  p.  289),  par  M.  Baltelli  (A.Phys.  BeibL, 
t.  XI,  p.  233),  par  M.  J.  Thomsen  {Therm.  Unters., 
t.  I,  p.  429-431)  et  par  M.  A.  Colson  (Ann.  de  Chim. 
et  de  Phys.,  6®  série,  t.  XIX,  1890,  p.  4*3),  qui,  étudiant 
la  pipéridine,  la  pyridine  et  la  nicotine  et  les  comparant 
à  d^autres  bases  moins  complexes,  «  s'était  proposé,  à  la 
suite  de  MM.  Berthelot  et  Werner,  de  montrer  que  la 
Thermochimie  permet  de  pénétrer  par  des  voies  variées 
dans  la  constitution  intime  de  la  matière  des  composés 
aromatiques  ».  {Voir  pour  la  bibliographie  :  Berthelot, 
Thermochimie.  Données  et  lois  numériques,  t.  II, 
p.  636  et  834.) 

En  dépit  de  toutes  ces  recherches,  la  série  des  données 
thermiques  relatives  aux  aminés  contenait  encore  de 
nombreuses  lacunes,  particulièrement  en  ce  qui  concerne 
les  chaleurs  de  combustion  dont  douze  seulement  avaient 
été  déterminées  par  la  méthode  de  la  bombe  calorimé- 
trique, et  je  me  suis  proposé,  d'une  part,  d'augmenter 
nos  connaissances  sur  cette  importante  question  et,  d'autre 
part,  de  reprendre  les  mesures  qui  avaient  été  faites  par 
la  méthode  de  la  chambre  calorimétrique,  afin  d'avoir  un 
ensemble  de  données  homogènes  duquel  on  pourrait  avec 
plus  de  sécurité  déduire  des  considérations  générales;  il 
était  à  craindre,  en  effet,  que  des  chiffres  obtenus  par  des 
méthodes  extrêmement  différentes,  d'inégale  précision, 
présentassent  des  différences  accidentelles  capables  de 
masquer  les  indications  générales  que  comporte"  l'examen 
d'une  série  de  composés  analogues. 

De  plus,  j'avais  pu,  à  l'aide  des  données  que  M.  Ber- 
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thelot  a  réunies  dans  son  important  Traité  de  Thermo- 
chimie,  établir  une  formule  qui  représente  la  chaleur  de 
combustion  des  composés  organiques  azotés  et  que  j'ai 
donnée  dans  ce  Recueil  (deuxième  Mémoire,  8'  série, 
t.  V,  1905,  p.  36).  Si  C*Hr'-*(Az~H«)  représente  la  for- 
mule d'un  tel  composé,  a  étant  le  nombre  d'atomes  d'hy- 
drogène liés  à  l'azote,  sa  chaleur  de  combustion  théo- 
rique z  est  donnée  par 


z  =  102 a?  +  -X/  -h  16, 5 m  —  loa; 

les  nombres  calculés  et  les  nombres  donnés  par  l'expé- 
rience s'accordent  assez  fréquemment  entre  eux  (loc,  cit., 
p.  "^  à  1 1),  mais  avec  des  irrégularités  d'allure  accidentelle 
qui  semblaient  nécessiter,  avant  d'être  définitivement  ac- 
ceptées, de  nouvelles  mesures. 

En  particulier,  la  formule  ci-dessus  montre  que^  quand 
un  atome  d'hydrogène  lié  à  l'azote  est  remplacé  par  un 
radical  alcoolique  CH',  G^H^,  etc.,  la  chaleur  de  com^ 
bustion  du  nouveau  composé  surpasse  celle  du  composé 
initial  non  seulement  de  l'appoint  de  la  matière  ajoutée  : 
loa -h  55,  soit  157^**  pour  CH*,  204  4- no,  soit  3 1 4^"* 
pour  C^H*,  etc.,  mais  de  cet  appoint  augmenté  de  10^*^, 
c'est-à-dire  de  167^*^,  324^'*,  etc.  Celle  règle  dite  de 
Yhomologie  à  VazotCj  par  opposition  à  la  règle  de  l'ho- 
mologie  au  carbone,  a  été  signalée  pour  la  première  fois 
par  M.  Petit  {loc.  cit,,  p.  169),  puis  retrouvée  par 
M.  Matignon  (Ann,  de  Chinil  et  de  Phys.,  6*  série, 
t.  XXVIII,  1893,  p.  5oo),  et  par  MM.  Stohmann  etLang- 
bein  {J,  f,  prakt,  Chem,,  1891,  p.  386).  La  série  des 
aminés  primaires,  secondaires  et  tertiaires  se  prêtait  toul 
naturellement  à  la  vérification  de  cette  loi  dans  les  cas 
les  plus  simples. 

Jusqu'ici,  la  détermination  des  chaleurs  de  combustion 
des  aminés  que  je  voulais  étudier  m'était  particulièrement 
pénible,  car  je  ne  pouvais  exécuter  mes  expériences  qu'au 
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laboratoire  de  M.  Berthelot  au  Collège  de  France,  c'est- 
à-dire  seulement  de  temps  à  autre  (*).  Actuellement,  de 
telles  expériences  me  sont  devenues  beaucoup  plus  faciles. 
Sur  la  demande  de  M.  Berthelot  et  grâce  au  bienveillant 
appui  qu'a  bien  voulu  me  donner  mon  illustre  Mattre,  j'ai 
obtenu  de  la  Caisse  des  Recherches  scientifiques  une  im- 
portante subvention  à  laquelle  sont  venus  se  joindre  les 
dons  du  Ministère  de  Plnstruction  publique  (Direction  de 
l'Enseignement  supérieur)  et  du  Conseil  de  l'Université  de 
Lille,  ce  qui  m'a  permis  de  faire  construire  une  bombe 
calorimétrique  à  revêtement  intérieur  de  platine  sys- 
tème Berthelot,  identique  à  celle  du  Collège  de  France. 
J'ai  donc  pu  exécuter  commodément  dans  les  conditions 
de  précision  que  comporte  ce  remarquable  appareil  la 
mesure  des  chaleurs  de  combustion  des  composés  orga- 
niques. Qu'il  me  soit  permis  d'exprimer  ici  ma  recon- 
naissance à  toutes  les  personnes  qui  m'ont  honoré  de 
leur  bienveillance  et  aidé  de  leur  autorité  :  à  M.  Berthelot, 
à  M.  Bayet,  à  M.  le  Recteur  Lyon,  à  MM.  Charles  Barrois, 
Calmette  et  Damien,  de  l'Université  de  Lille. 


II.  —  Détermination  de  la  valeur  en  eau  de  la  bombe 

CALORIMÉTRIQUE. 

Avant  toute  nouvelle  détermination,  il  fallait  connaître 
la  valeur  en  eau  de  l'instrument  que  j'employais;  parmi 
les  méthodes  qui  pouvaient  être  utilisées  dans  ce  but 
(Berthelot,  Traité  de  Calo  rimé  trie  chimique,  p.  i43; 
Fischer  et  Whede,  Sitzungsb,  der  pr,  KgL  wissensch, 
Akad,  zu  Berlin,  année  1904,  p.  697),  j'ai  choisi,  afin 
de  relier  mes  expériences  à  celles  qui  ont  été  faites  au 
Collège  de  France  avec  l'appareil  de  M.  Berthelot,  celle 
qui  consiste  à  brûler  dans  la  nouvelle  bombe  un  échan- 

■       I  .1  I  ■'   ■  ■  I  .  "   ^     ■     «  ■  ■   ■  H  I  ■  ■    ■  ■  W.ll        ■■  ...  I   I         «    Il  PII       .11      ,. 

(')  Voir  Comptes  rendus,  %,  CXXXVIir,  1904,  p,  1087. 


de  matière. 

par  gramme 

0,6875 

cal    ^ 
9666       1 

0,6693 

9665 

o,6ai9 

9660       1 
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tillon  d'un  corps  dont  la  valeur  combustible  a  élé  déter- 
minée à  l'aide  d'une  bombe  déjà  en  service. 

M.  Ph.  Landrieu,  préparateur  des  Hautes  Études  au 
Collège  de  France,  a  eu  l'extrême  obligeance,  dont  je  le 
remercie  bien  amicalement,  de  déterminer  la  chaleur  de 
combustion  d'un  échantillon  de  naphtalène  que  j'avais 
préparé  par  plusieurs  sublimations  successives;  ses  me- 
sures présentent  une  très  grande  concordance,  comme  le 
montrent  les  résultats  suivants  : 

Poids  Calories  dégagées 

>  • 

) 

Moyenne  :  9663'=«»,66  (») 


La  nouvelle  bombe  calorimétrique  installée  en  ordre  de 
marche  ordinaire,  avec  1^'"'  d'eau  à  l'intérieur,  aooo*^"' 
d'eau  dans  le  calorimètre,  de  l'oxygène  comprimé  à  25"''", 
avec  son  calorimètre  et  un  thermomètre  dont  la  valeur  en 
eau  est  connue,  a  servi  à  brûler  ce  même  échantillon  de 
naphtaline  et  a  donné  les  résultats  suivants  pour  la  valeur 
en  eau  de  tout  l'ensemble  : 

Poids  Musse 

de  naphtalène  en  eau 

brûlé.  lolalc. 

0,3400  9403,88  f 

o  58,6  9407,26      Moyenne  :  24o3«,()7 

o,/|69.3  •-4399,87  ) 


(' )  De  celte  valeur  on  déduit,  en  rapportant  à  la  molécule:  Chaleur 
de  combustion  moléculaire  :  i236^*',9  vol.  const.;  1288"^  2  prcss.  const. 
Cette  valeur  est  extrêmement  voisine  de  la  valeur  donnée  par  M.  Dcr- 
thelot,  i24i^'S8,  et  plus  voisine  encore  de  celle  qui  a  élé  donnée  par 
MM.  Fischer  et  Wrede,  i238^*', 7.  En  adoptant  le  nombre  9664*^''  par 
gramme,  je  relie  donc  mes  déterminations  à  deux  séries  différentes 
d'expériences  faites  respectivement  à  Paris  et  à  Berlin.  (La  valeur 
théorique  pour  la  naphtaline  est  10  x  loa  -+-  4  x  55  —  la'io^''.) 
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En  inlrodiiisant  dans  la  bombe  i^™',3  d'eau  au  lieu 
de  i*^"*  d'eau,  la  masse  totale  se  trouve  amenée,  à  24o4^; 
c'est  ce  nombre  qui  est  adopté  d'une  manière  permanente 
pour  la  masse  en  eau  du  système.  Quand  il  fs^ut  changer 
l'une  des  pièces  de  l'appareil  calorimétrique,  et  cela  se 
présente  seulement  pour  les  thermomètres,  on  évalue  la 
masse  en  eau  du  nouveau  thermomètre  par  rapport  à 
celui  qui  a  servi  dans  ces  essais  (n*'  3732,  de  Baudin),  et 
l'on  ajoute  ou  retranche  suivant  les  cas  quelques  dixièmes 
de  centimètres  cubes  à  l'eau  du  calorimètre  pour  com- 
penser la  différence^  ce  procédé  a  l'avantage  de  simplifier 
les  calculs  en  laissant  constante  la  masse  en  eau. 

Au  cours  de  mes  essais,  j'ai,  de  temps  à  autre,  effectué 
la  détermination  de  la  chaleur  de  combustion  de  composés 
qui  avaient  déjà  été  l'objet  de  mesures  analogues,  et  cela 
non  point  dans  une  intention  de  critique  à  l'égard  de  mes 
devanciers,  mais  bien  au  contraire  par  mesure  de  con- 
trôle de  mes  propres  essais  et  pour  relier  encore  plus 
étroitement  les  valeurs  que  je  donne  à  toutes  celles  qui 
les  ont  précédées.  En  général,  l'accord  entre  ces  diverses 
valeurs  est  entièrement  satisfaisant;  par  exemple  :  Azo- 
benzol:  i555C»S8(Petit);  iSSg^'S;  (Lemoult).  —  Diphé- 
nylamine  :  i536^**,9  (Stohmann);  i537^'',2  (Lemoult). 
—  ^-naphtylamine  :  1267^'*,  5  (Lemoult,  bombe  du  Col- 
lège de  France);  ia68C«», 4  (Lemoult,  Lille)(*). 

(*)  Je  signalerai  encore  comme  expérience  préliminaire  la  détermi- 
nation delà  valeur  combustible  du  coton-poudre  que  j'ai  employé  pour 
enflammer  les  pastilles  de  corps  solides  : 

cal  cal 

o«.68oo  î  de  coton  poudre  (  i64i,36  j     soit     i  2414,3  i  .  „  g 

0^,9964  S         donnent         (  2402,33  i  pour  itr  (  24^1  >o  i        J*  •    ^        > 

soit  par  centigramme  24'*Si. 
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ni.  —  Étude  bbs  aminés  (*). 

Le»  niMrmy  oirt  été  bcûlées  cbr»  la  bomW  eaJormé- 
tiiyigy  90tt  sou»  fof^ine  Inqiûde^  sovl  serais  fsrMe  salide, 
naF»^  jamais  s<ni»  ibrne  gaaense.  Les  éciiâratithMis  em- 
plo;^ésr  étai«at,  «fcass  le  cas  des>  licpiide»  e^ntteitits  Ams  des 
amfmwbrs  sedléesy  sofg^ireiiseiveiil  pesé^  avaai  et  aprf s  ke 
renvpllbssa^e-;  un  ipagmeiïb  àer  naphtaline  placé  à  côté  àe 
Paonponle  en  pivov(Kfu:«k  1»  rupture  penr  ka  chaleur  qa'il 
ihégageait  q-n aindr  (im  l^enfldmmait  panr  rinterniédiaire  d'iin 
gfaBMiit  très  lëgev  d«  eoi€Ha>-poiidre.  L^empinri  île  kelies 
ampoulesy  eenseillé  par  MM.  Berthelott  et D^iépiiie {A m%. 
€kim,  Pltfr».f  7^  série,  t.  XXI,  igo^  p^  1*9 ■)  pes«r  le 
es»  àe  eofliposës-  votaliisy  m'»  été  icir  d'im  prémirz  se- 
cotiv»,  eav  yexhiéme  ipolatililé  de»  ammes,  snvtocrt  poor 
le»  premiers  teriiie»^  et  la  iaeifitë  anrec  hiqaeUe  elle» se  éUs- 
s«iveii<l;  dacie*  Veaiii  imtévîeiure  de  lai  bombe,  reinlent:  hm- 
peasiUe  If'emptei  d^atnpo»les  pl«tiiie-eoteii-pmidre  qui  i»e 
a#nl  pae  ier  saffiéamaient  étanehes,  ma'i»  qui  sm-l  à  ve< 
ecmimainder  éam^  le  cas-  de»  liq;ukl!es  reli»tovenenÉ  peu 
vohtil». 

Les  aminés  emfiojées  ooi  été  fouraies  presque  tocrtes 
par  la  maison  Kahlbaum  àame  un  état  ée  pureié  weatam- 
^able;.  toutes  ont»  éié  vérifiées  dvani  1»  coBibnstaon-  calo- 
rimétrique, soit  par  un  dosage  cPaaote  (oœéthflBde  4e 
Dumas),  soit  par  un  titrage  acidimétrique.  Dan&  ce  but, 
on  iniroduit  dans  un  tube  taré^  terminé  par  deux  pointes 
efiiJée»  dont  uine  e»l  fermée^  une  cevtaifle  qu^ftirln^ 
d'aminé,  puis  on  ferme  et  pèse  à  nouveau  ;  cette  ampoufe 
est  alors  introduite  dans  un  ffacon  àTémeri  en  verre  épais 
contenant  un  exioès  d'acide  sulfurique  titré  ;  on  agite  vio- 

-  -        -  -  -     -       _  _  -  _ ^  I  I        M      I        II  MU    I  !■     !■     ^MB         ^^     ■  I ■ 

('  )  Je  joins  à  ce  Mémoire  les  dcterniinalions  que  j'ai  faites  en  190^ 
et  publiées  aux  Comptes  rendus,  t.  CXXXVIII,  p.  1037;  les  autres  ont 
été  données  en  résumé  dans  les  Comptes  renduSj  t.  CXLIII,  1906, 
p.  746  et  775. 
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lemment  le  flacon  jusqu'à  ce  que  Tampoule  soit  FëduHe 
en  petits  fragments,  puis,  sans  aucun  transvasement  de  la 
liqueur,  on  dose  Taeide  nt)n  neutpalisé  ;  on  a  tous  les  élé- 
ments permettant  d'apprécier  la  pureté  de  Famine  em- 
ployée. 

Voici  le  détail  des  analyses  et  des  déterminations  ther- 
miques. 

a .  Aminés  prim  a  ires . 

I**  Métfiy lamine  :  Pw=  3i .  —  o8,3665  mis  en  contact 
avec  70*^™'  d'acide  sulfurique  N/io,  l'ont  en  partie  saturé, 
de  manière  que  celui-ci  n'exige  plus  pour  sa  neutralisation 
que  23*^™"  de  potasse  N/io,  ce  qfii  correspond  à  un  poids 

m,  .  j  ,  (l40   9.3)31  .  a     on 

<f  aminée  donifte  pat  ^--î — >  son  o^.ooaT. 

*^  lOOOO  '  ' 

Deux  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  ont 
donné  : 

t^  rafl  cal 

^^""^  {  0,3393...     2802,05  i  pour  i^  I   g258,3   1  ^''^'  •  ^^^^ 

d-oh  Voit  déduit  :  chaleur  de  combustion  moléculaire, 
Q,.c==  256^'*,5  Hq*.  ;  Q;,^=  258^*^,t  Hq.,  et,  par  consé- 
quent, la  chaleur  de  formation 

C-hH5-h  Az=:GH»AzH2|iq. -♦-8^«',7 

Les  données  antérieures  sont  celles  de  M.  MuUer, 
(^^,-25e^«S9gaîr. 

2^  Mo noéthy lamine  :  V„^^=^  ^o,  -*  o^, 3i85  avant 
partiellement  saturé  4o"^  d'acide  ^ilfitriqtie  N/io,  celui- 
ci  exigeait  pour  sa  neutralisation  g*^™',  2  de  potasse  N/io, 

donc  la  teneur  en  monoëthylamine  s'élève  à  -^ — ^45,  soit 

•^  lOUOO  ' 

o«,Ji8». 

DeuH'  éféiS6^mvtM\€m9  eai^leriaiétrfques   dans  la  bombe 


4o4  p.    LEMOULT. 

ont  donné  : 

g  cal  cal 

Subst.  !*»'!;«"•••     -^'r'?'!     ^°''.po9«-    |Mov.:909.r',3 
(o,j4i7...     49^2,40  ^  pour  I- (   9091.7   \        -      -    ^' 

(ïoii  l^on  dédiiil  :  chaleur  de  combuslion  moléculaire, 
Q^^.=  4oy^''',2  liq.  ;  Q,^::=:  4<>9^"',9  Hq-?  et  pour  la  cha- 
leur de  (brniation 

G*  H-  H7  +  Az  =  C«  H5  Az. H»  liq. . . .     -^20^", 2 

M.  Berlhelot  donne  pour  chaleur  de  combustion  : 
409^'"^, 7  à  Télat  gazeux,  et  pour  chaleur  de  vaporisation 
moléculaire  :  6^'"^  58,  ce  qui  donnerait  :  Qpc  =  4  ï^^'S^  liq. 

3®  Propylamine  normale  :  Pw=^  Sg.  —  0^,2  125  de 
cette  aminé  saturent  partiellement  20''"*  d'acide  sulfu- 
rique  N/10  qui  exigent  encore  3*"™',  85  de  potasse  N/io, 

donc  la  teneur  en  amine  est  — =  08,2102. 

I  o  000 

l.a  détermination  de  la  chaleur  de  combustion  a  été, 
ici,  assez  pénible;  sur  quatre  expériences  deux  ont  dû 
être  rejetées  parce  qu'il  restait  dans  la  bombe  des  par- 
celles de  charbon  non  brûlé  provenant  probablement 
d'un  éclatement  prématuré  de  Tampoule  (elles  ont  donné 
pour  iK  :  921*^-^^,9;  922*^"*, 7  et  935*^*',  3).  Les  deux  autres 
essais,  très  réguliers,  ont  donné  : 

K  cal  cal 

(  o,>.790...     26ig,o8  \  pour  i«  (    949^^9   1 

d'où  l'on  déduit  la  chaleur  de  combustion  moléculaire, 
Qt,^.=  559^"*,41iq.;  Q;,r.=  56o^',  3  liq.,  et  la  réaction 
thermique  correspondant  à  la  formation  à  partir  des  élé- 
uicnts 

C'-hH«-hA^=CiH-AzIl*liq -4- 33"*',  1 

4^,  5%  6"  et  7^  Buty lamines  :  Pm=73.  C^H»AzH2. 
—  Il  existe  quatre  aminés  primaires  butyliques  qui  sont 
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toutes  liquides  à  la  température  ordinaire  avec  des  points 
d^ébullition  extrêmement  voisins;  ces  quatre  corps  sont 
donc  dans  des  états  physiques  aussi  voisins  que  possible 
et  ils  offrent  une  excellente  occasion  de  voir  si  les  iso- 
mères de  position  ont  ou  non  la  même  chaleur  de  com- 
bustion ;  raHirinative  a  été  démontrée  dans  un  grand 
nombre  de  cas,  notamment  par  M.  Berthelot  (Bull,  Soc. 
chim.y  2*  série,  t.  XXVIil,  p.  j3o),  par  MM.  Berihelot 
et  Werner  (Ann.  Ch,  P fiy s.,  6"^  sévic^  t.  Vif,  p.  i45)ï 
par  M.  Louguinine  (loc,  cil,)s  par  M.  Stohmann  et  ses 
élèves;  mais  Texpérience  n'ayant  pas  été  tentée  dans  le 
le  cas  d'aminés  aussi  simples  que  celles-ci,  je  l'ai  réalisée. 

/^"^  Buly lamine  normale  CH»— CH=^— CH»— CH^ 
—  AzH-, —  0*^,2810  de  cette  aminé  saUircnt  ig*""*' d'acide 
sulfurique  N/io  et,  par  suite,  correspondent  à  0^,2770 
d'aminé. 

Comme  dans  le  cas  précédent,  deux  expériences  calo- 
rimétriques peu  satisfaisantes  qui  donnaient,  pour  i^, 
964*^**,  27  et  955"'  ont  été  rejetées,  tandis  que  deux  autres 
satisfaisantes  donnaient  les  résultats  suivants  : 

K  cal  rai 

^"'''^-  I  0,3189...     3M9,45i  pour  i«(    9781,8   i  ^^''^-^^^^    '^ 
ce  qui  donne,  en  rapportant  à  la  molécule, 

et  par  conséquente^  -j-  H"  +  Az  =  C*H"  AzH-^norm.  liq. 

-f-43^^5. 

5"  Isobuty lamine  secondaire  (par  un  groupe  CH)  : 

CH»—CH2  —  CH^^^''^"'.  —  oP,  1010  contiennent,  d'après 

\CH»  ^  ^ 

un  titrage  aci(limélri(|uc,  o^,  190  d'aminé. 

Des  quatre  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique, 

deux  ont  dû  être  re jetées,  l'une  qui  a  donné  par  gramme, 
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949''^Si  parce  que  le  poiateau  laissait  échapper  une  partie 
du  coHlenu  de  Tappareil,  l'aulre  qui  a  donné  968^*^1 3 
parce  que  la  combustion  n'a  pas  été  complète;  les  autres 
expériences,  très  bonaes,  ont  conduit  aux  résultats  sui* 
vanis  : 


cal  0*1 


lo,8io3...     789>,o4j     Soit     19743     l  ^^,.  ^.^^  ^ 
^^**-(o,  7.550...     9t18i,i6  (pour  18  I   9730     |  ««>•  •  07»    ,^ 

d'où  l'on  déduit  :  Qt.r=  7i<**^*4  7  Hq.  ;  Q^,,.— 71 2^**1  iq. 

6«  Isobuty lamine  :^}^'^CH  —CH*—  AzH^.  —  Le 

dosage  acidimétrique,  elTecUié  comme  prëcéderament  sur 
08,2643  de  substance,  donne  0*^,2635  d'aminé. 

Une  première  combustion  (961*""',  07  par  gramme)  a  été 
rejetce  parce  que  la  combustion  avait  été  incomplète^  les 
gaz  de  la  bombe  ayant  conservé  J'odenr  de  naphlaUiie; 
deux  autres  ont  donné  : 


e«l  cal 


Sub.l.]"'^--    7^64,  J9j     Soit     19784  8) 

|o,666'>....     6492,32  i  pour  i"  (   9745,3   )         ■'      ^' 

et,  par  conséquent,  Q,...  =  7iv/'*',8  liq.  ;  Qy,^.  =  ^i4^''*,i  liq. 

7*^  Butylaniine  ierl/aire (po\^r  un  ^loiD^  de çarboq^)  : 
(CH')^^G — AzH^.  —  0^,2900  de  substance  satuf^nl 

—      '^   d'acide    sulfurique    N/io,    ce   quî   correspond  à 

0^,291  d'aminé. 

Deux  combustions  très  régulières  ont  donné  : 

$  cal  cal 

„    ,        lo,35i3...     34')4,ifi)     Sftit     l   9832,5    )  ,.  ^   . 

(0,4241...     4142,27  ^  pour  I*  (   97')8,o  )        ^     ^^'^      * 
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ce  qui  coBdcik,  ipotur  la  molécoie,  aux  j^ésB^iists  «ii<i vaille  : 

El  pour  la  formation,  à  partir  des  éléments 

C*-f-H«»-hAz  =  (GH»)3G  — AzHMiq...     -H.1o<'",4 

Les  chaleurs  de  combustion  des  quatre  butylamines 
pjM'iniaJres  sont  donc  très  sensiblement  identiqt»es  : 

7i3*"-',!i;     712^-';     7iî^'"',i;     716^"',  3; 

et  Toa  f^ut  adof^^r^  «aas  errenr  seasiUe,  1«  valeur 
moyenne,  soit  yi^^^^^^Q,  de  laquelle  aucun  défi  n<Mnlii\es 
ci-dessus  ne  s'écarte  de  plus  de  ~^. 

Si  Ton  compare  ces  valeurs  aux  chaleurs  de  combus- 
tion .connfies  des  butanes  :687^'',â  pourlehulê»e  normal 
et  ^87^^"^  2  pour  le  U^im^élkylméthane,  ou  voit  <|U£  le 
r^iiiplaceoieiit  d'un  atome  d'hydrogène  de  £efi  cai4>iire6 
par  un  groupe  AzH^  correspond  à  une  augmentatiao 
de  sâ^''^«7  [la  valeur  thë&riqit«  pour  ceite  subeXiiution 
éiaûi  %4^^^  (voir  plu«  loin  )]  quelle  q-ite  «oît  la  position  du 
groupe  AzH^,  que  celui-ci  ftûii  ùné  sur  ub  earbooie  (M*i* 
maire,  secondaire  ou  tertiaire.  Il  y  a  lieu  de  remarquer 
à  ce  fiujet  uDfi  diiïéreace  «olre  les  aminés  ei  leê  alcools, 
puisque  le  groupe  OH  de  ce«  derniers  corps  amène  ea 
moyenne  une  perte,  par  rapport  au  carbure  générateur, 
de  45^^**  pour  les  alcools  primairesei  secondairefi{f  4  =45^'^^ 
(Lemoult,  loc.  cil.n  f».  547  «t  5of))]  eide  5 1^*^  pour  les  al- 
cools tertiaires  (»j  1=  5i^"**),  perle  qui,  par  suite,  varie 
avec  la  nature  du  groupe  earboné  qui  porte  la  substi- 
tution OH. 

c*i 
Butane:  K  Alcool  butylique  norm r)43,8  )    Bulylamine  : 

f>87<^',2    (  Triméthylcarbinol 63'^, 6  \  7i3<'"',8  (moy.) 

8"  Iso-aniy lamine  :  C^H*  *  AzH^:^  87.  —  0^,2^57 
d'aminé  saturent  — ^^  d'acide  sulfurique  N/io,  ce  qui 
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correspond  à  06,2928  d'aminé  effective;  en  outre  le  même 
échantillon  contient  pour  100  :  Az,  16,21  (Dumas).  Théorie, 
16,09. 

Deux  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  ont 
donné  des  résultats  tout  à  fait  satisfaisants  : 


cal  cal 


Subst.!"'^»'^--     6997,07)     Soit     j  9974,4  I  M  83».  6 

(  o,5886. ..     588i,83  \  pour  i«  (   9992,9  \^        ^      ^^        ^ 

d'où  Ton  déduit,  pour  la  molécule  :  Q„c=  868^*^,5  liq.  ; 
Qp^=  869^"*,81iq.,  et,  par  suite,  pour  la  formation, 
à  partir  des  éléments 

C5-f-Ht'-h  Az=  C»H«»AzH»liq....     -h3o<^*',-;i 

Des  déterminations  antérieures  faites  par  M.  Muller 
lui  avaient  donné  Qpc=:  86^^**,6  qui  coïncide,  aussi 
exactement  qu'on  peut  l'espérer,  avec  la  nouvelle  va- 
leur. 

9**  Hexylamine  .•  G*H**AzH'^=  loi.  —  L'échantillon 
employé  a  été  analysé  :  dosage  d'azote  par  la  méthode 
Dumas  qui  a  donné  pour  100  :  Az,  \^^\2,]  théorie  :  Az, 
i3,8i. 

Ce  composé  brûle  très  régulièrement  dans  la  bombe 
calorimétrique  où  il  donne  en  effet  : 

K  oal  cal 

o   L        \  0,7438...     7543,07  )     Soit     \  IOl4l,'-i  )  .,  ,  ,.,  „ 

(0,4760...     4827,32  \  pour  i«  (  10141 ,4  \        -^  ^      ' 

et,  par  suite,  Q»»c=  i024^"*,27  liq.  ;  Q/jc=  1026^"*,  i  liq., 
d'où  par  la  formation  de  la  molécule 

G^H-  H»5-+-  Az  =  G«H»»  AzH«  liq  . . . .     -hS;^',^ 
lo"*  Heptylamine  :  C^H**AzH-=  1 15.  —  Un  échan- 

26*'™'  8 

tillon  de  o^,  3ioo  sature '—  d'acide  sulfurique  N/10, 

soit  aminé  effective  :  o^,  3o82.  Deux  combustions  dans  la 


( 
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bombe  calorimétrique  ont  donné  : 

K  cal  ^  cal 

„   .        l  0,5765...     503:2,3  )     Soit     \  io!ï9o,2  )  ,_  „, 

(o,625o...     64o8,7  \  pour  18  (  io'253,8  5        "^ 

d'où  l'on  déduit  les  valeurs 

Q»,e=ii8i<^',3;        Qpc=n83<^-'; 

et,  pour  la  formation  à  partir  des  éléments 

C7_H  H»7-h  Az  =  G'Hts  AzH«  liq ^-ôS^'-'.e. 

Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  l'étude  des  aminés  acy- 
cliques,  en  raison  de  la  difficulté  d'avoir  les  aminés  supé- 
rieures à  l'état  de  pureté  et  parce  qu'il  me  semblait  que 
les  résultats  acquis  suffisaient  pour  avoir  une  vue  d'en- 
semble sur  la  série  étudiée. 

Je  passe  maintenant  à  l'exameu  de  quelques  aminés 
cycliques  primaires  en  rappelant  toutefois  que  la  détermi- 
nation de  la  chaleur  de  combustion  a  été  faite  déjà  pour 
les  composés  suivants  :  aniline,  o-,  m-  et  /7-toluidines 
(M.  Petit,  loc.  cit.). 

1 1°  Aniline  :  C®H^  —  AzH*.  —  J'ai  repris  cette  étude 
pour  contrôler  mes  mesures  par  celles  de  M.  Petit  et  pour 
comparer,  comme  l'avait  déjà  fait  ce  savant,  le  nombre 
que  j'allais  obtenir  avec  celui  que  M.  J.  Thomsen  a  établi 
par  une  méthode  différente  (Therm.  Unters,,  t.  IV, 
p.  i43). 

L'échantillon  employé,  tout  à  fait  pur,  avait  été  extrait 
du  sulfate  d'aniline  cristallisé  et  soumis  à  deux  rectifica- 
tions successives;  il  contenait  pour  loo  :  Az,  i5,i8; 
théorie  :  i5,o5. 

Deux  combustions  dans  la  bombe  calorimétrique  m'ont 
donné  : 

IC  cal  rai 

o     1  l  0,9352...       8201,44   )      Soit       \    8769,7    )  _ _  o    r    r.l   o 

Subst.}     '^^  00     II  A   0/0       [  Moy.:8759**\3o 

1,0617...     9288, 7()  ^  pour!  «  (   8748,9  j      /  ^    •> 
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En  raison  de  la  faible  vx^laiilj4.é  4m  -coftpc  éindié,  jW  |Ni 
employer  ici  non  plus  des  flacons  en  verre  ou  des  am- 
poules scellées,  mais  des  ampoules  de  coian^oudre, 
à  fond  de  platine. 

La  moyenne  trouvée  donne  pour  la  moJécuJe  : 

Q,,=  8î4^«',6i  liq.  (t);        Q^c^  8j5^',3  lie,. 
et,  par  suite,  pour  la  cbaieiur  de  formation 

^«-h  H^-h  Az  =  G«H5AzH2. — 8*-',o 

La  valeur  donnée  par  M.  Petit  pour  ij^  est  8j8^^*,5; 
on  voit  que  la  différejice  entre  les  deux  chiffres  est  de 
3^*^2  et  que,  par  «ujte^  ils  coïacident  à  j^-ïf  p^rès  ;  c'esi 
une  concordance  très  satisfaisante  qui  fixe  définitivement 
la  chaleur  de  combustion  moléculaire  à  pression  constante 
de  TaBilinc  à  8i6^'^\9  (valeur  moyenne). 

Or  M,  J.  Thomsen  a  donné  la  valeur  Q«r=  838^'*, 5 
pour  la  vapeur  d'aniline;  d'où  l'on  déduit  Qçc=  829^*^,9 
(Thomaen)  pour  l'aniline  liquide,  la  chaleur  de  vapori- 
sation moléculaire  de  l'aniline  étant  8^*',  6  (M.  Petit,  loc. 
eus);  or  La  valeur  que  ftî.  Petit  a  donnée  ;  Qi^c  =  81 8^**, 5  liq. 
et  cell£  q«e  j'ai  trouvée  :  Q„r=  8i4^"\6  liq,  s'accordent 
pour  fixer  cette  donnée  à  Q..e--=  8i6^"*,9  liq.  (valeur 
TOoyenoe)^  soit  par  rapport  au  nombre  d«  M*  J.  Tbo«isen 


(')  Je  cile  pour  mémoire  une  expérience  que  j'avais  faite  en  1903 
avec  la  bombe  du  Collège  de  France  en  vue  d'obtenir  la  chaleur  de 
combustion  de  l'aniline  :  la  valeur  expérimental-c  alors  adoptée  :  ^«8^»', 5 
(M.  Petit),  e«t  ««ses  ikaïa^lemeot  supérieure  à  la  vaJ/eur  csJUi^Ue  par 
la  méthode  que  je  venais  de  faire  connaître  :  801^'^  (ce  Recueil,  S*  série, 
l*  V,  p.  7),  et  je  me  proposais  de  vérifier  celte  donnée  expérimentale, 
en  brûlant  1^,009  d*aniline  pure,  en  présence  de  camphve  et  ^le  cg4»oii- 
poudt>e;  l'âftiline  (^a«l  enfcrai4&e  daaa  un  petit  Hacoo  à  l'ém^ri  )â4£;^gé 
8vS36'*',7,  soit,  pour  i«  :  87.1;"',  8,  valeur  qui  coïncide  à  ^5fo  près  avec  celle 
que  j'ai  retrouvée  au  cours  de  mes  récentes  déterminations;  il  semble 
donc  qu'il  ne  subsiste  aucun  doute  sur  le  chiffre  Q-c==  8i5^*',i  ou  sur 
la  vaieur  moyenne  (Pctit-Lemo«Jl)  :  816*^*',  9.  L'écart  entre  ce  nombre 
et  la  valeur  Hiéoriqiie  801^^  sera  exj»liqué  ullét'ieuremeat. 


CHALEUR    DE    COMBUSTION    1>E«    COMPO.Sl^S    ORGANIQUES.       /^l  \ 

un  écart  relativement  eonsidérable  'de  i3^*^  atbribaable  à 
la  mëlhode  que  ce  savant  a  employée.  D'ailleurs  M.  Petit 
avait  tranché  la  question  en  étudiant  au  ealprimètre  la 
réduction  du  nitrobenzène  et  sa  transformation  en  an-i^- 
line. 

1 2''  as-m-Xytidine  :  C«  H»  {CR%  (GH»)^  AzH?  =  i  a j  . 

—  L^échantillon  employé  bouillait  à  226°  et  a  donné  au 
dosage  •d'ai&ote  (Daignas)  :  As  pour  100  :  ii,j63;  théorie  : 
11,57.  Deux  combustions  calorimétriques  ont  àmksié  les 
résultats  suivants  : 

K  rai  cal 

S"bsl.|''"'^-     93'i.'4j     Soit     j   9-9M   I  j,,,^.       ,g5„.  3 
(o,858o...     7872/17  i  pour  i«  (   9173,1    \        ^      ^  ' 

ee  qui  conduit  pour  la  molécule  anK  valetirs 
et,  par  conséquent, 

1 3"  Pseudo-CuièiJUUiie  : 

—  L*amine  solide  ioodaii  à  67''  et  conieaait  pour  100  : 
Az  :  10, 36;  théorie  :  10,3^.  Brûlée  sous  forme  de  pas- 
tilles, enflammées  par  une  petite  nirche  de  coton-poudre, 
elle  a  donné  : 

Subst.j"'ff-     y^^^l    ^""     5  9J'?^M„„^.^^^5^^ 
/  0,5280...     4900,64  ^  pour  i«  (   939),!    \        .       ^•»        •' 

d'où  Ton  déduit,  pour  U  molécale  '.  C^^,c^s^  < 269^^^^,  7  %ûl.  ; 
Q^^r^  i27i^'''',2  sol.,  et,  par  suite, 

09-i-  Hi3_^  ;vz  =  G«n»(CH»)^VzH2s(>I -+-jt6«^-',o 


wwn  ■  VI  ■  ■  -  ■» 


(')  Ceiie  détermination)   qui   n«   figura   pas  aux  Com^pieg  rendu*y 
t.  CKLillf  p.  7^,  a  été  faite  ^epiiis  la  pjublicatioa  4e  eeUe  Kote. 
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i4°  d-Naphly lamine  («)  :  C^ûR' AzH2(a)  =  i43.  — 
L'échanlillon  paiTaileiiienl  blanc  qui  a  servi  aux  combus- 
tions fondait  à  5o"  (indiqué  :  5o")  et  contenait  pour  loo  ; 
Az  :  9,73^  théorie  :  9,78;  il  a  donné  : 

^.        \o,8o65...     7152,36)     Soit     l  8868,39  )  „        ^^       .  ^^ 
Subst.        '       ,  ^       '  A  00  a     ^\  Moy.:8872"*',58 

(0,8173...     7255,0    ^  pour  M  j  8876,78  \        -^ 

d'où  Ton  déduit  :  Q..C  =  i  ^i68^"S 78 sol.  ;  Q^^  =  i  sôp^-^S sol. 
et,  par  conséquent, 

Cio_|_  H«-h  Az  =  C»oH7  AzH«  sol. ...      -  \^^*\% 

i5«  ^Naphtylamine  (*)  :  C'«H'AzH2(^)  =  143.  — 
L'échantillon  utilisé  fondait  à  112^  (indiqué  :  112")  et 
contenait  pour  100  :  Az  :  9,99;  théorie  :  9,78;  il  a  donné 
pour  les  trois  combustions  : 

(T  cal  cal 

i  0,7320...      6485,55  \  .        /    8860,0    \ 

Suhst.     0,8485...     7506,68  '^  ,      8847,0      MoY.:8856"*',66 

l  0,7680...     6806,78  )  ^  \   8863,0  / 

ce  qui  donne  en  rapportant  à  la  molécule  : 

Qpc=  r;i66^',5  sol.;         Q^^  =  i267<^',5, 

et,  pour  la  formation  à  partir  des  éléments, 

Cio_,_  H9+  .\z  =  G*oH'  AzH*  sol -  i4^' 

16"  Benzylamine:C''Yi^—C]\-—\'L)A'^  =  \o-j.  —  Pour 
cette  aminé,  le  dosage  acidi métrique  ne  donne  pas  de  ré- 
sultats très  satisfaisants  (produit  employé  :  0^,4675;  re- 
trouvé :  oS,4()oi);  il  a  été  remplacé  par  un  dosage  d'azote 
Dumas  qui  a  donné  pour  100:  Az:i3,24;  théorie:  i3,o8 

(')  Expériences  faites  avec  la  bombe  caloriiiiclriquc  du  Collège  de 
France  (1904);  une  nouvelle  détermination  faite  en  novembre  1906  sur 
le  même  échantillon  de  p-naphtylamine  a  donne,  par  gramme,  887o*^»',o, 
d'où  résulterait  Q  =i268<*',4;  il  «'<?"  »  P^»*  clé  tenu  compte  pour  le 
choix  de  la  valeur  adoptée  ij67^*',5,  l'accord  clanl  voisin  de  j^'^^. 
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Les  combustions  faites  après  avoir  enfermé  l^amine 
dans  un  flacon  fermé  donnent  : 

g  oal  cal 

S..l„t    i  "'^9'"'°  ••     -^^S^.Sg)     Soit     i  9079-3   j  «,„...  ---fic.1  8 
^"'"''  I  0,4590...     4iî6,78  1  pour  ,'  \  9034,3   1  ^'"^•-  ^'^    '* 

ce  qui  donne   les   valeurs   suivantes   :   Qi.c^=  QÔg^'^Miq.; 
Q^^.=:  y^o^'*  (*)  iiq.  et  pour  la  chaleur  de  formation  : 

C7H-H»-f-Az  =  C6H»-CH«  — AzH»  liq.(M-.     -+-o<^',6 

17**  Camphy lamine  :  C*®H'^Az'H^=  i53.  —  Le  do- 
sage acidimélrique  ne  donne  pas  de  bons  résultats  (aminé 
employée  :  o^,3oi5;  retrouvée  :  0^,2876);  l'analyse  de 
réchantillon  employé  a  donné  pour  100  :  9,21  d'azote; 
théorie  :  9,1 5  et  celui-ci,  brûlé  en  flacoDS  fermés,  a  donné 
les  résultats  suivants  : 


s  cal  cal 

0,4480...     4495,3  \     ..    .        f  ioo34,2 

10046,1  }  Moy.:ioo44'^''',9() 


ioo54,6 


/  0,4480...     4495,3  \     g^.^ 

Subst.     o,399>....     4010,4  * 

I       'iit-r  10  1  pour  |K 

\  o,38'i(». ..     3877, 1  /  ^ 

d'où  il  résulte  :  Qt»c=^  1 536*^"', 9  Iiq.;  Q/>c=  <  .VHy*"',^  ('•*)  Iiq. 
et  pour  la  formation  de  la  molécule  : 

G'o.i-Hï»-hAz  =  G'oH>7AzH*  Iiq..     -f-59<^',3  («j. 

18"  Allylaîïiine  :  GH^^  CH-CHa-AzH^  =  67.  - 

06,245 1  du  produit  employé  saturent  — ;— ^  d'acide  sul- 

furique  N/io  et  contiennent  par  suite  0^,2411  d'aminé. 
Celle-ci  a  été  brûlée  en  flacons  fermés  et  a  donné  : 

?  cal  cal 

/   o,{i4o,..     3793,9   \     ^^.^      /  9164       \ 

Subsl.  !   o,4473-..     4126,6    î  .1   q'2*2J,6   !  Moy.  :  o-.529*''',5 

»  (  pour  1*  )  (        j      «/     «^     ' 

0,3970...     3691,7   ;  [  9298,8   ] 


(')  M.  Petit  a  donné  une  valeur  identique  Q„o—  968^*^6. 

(')  Par  suite  d'erreurs  de  transcription,  les  Comptes  rendus,  t.  CXLIII, 
P*  74^>  portent  les  valeurs  QBfl=96i"^  pour  la  benzylamine,  Q  =;:i53o^*' 
pour  la  caoïphylaminc;  ces  erreurs  et  celles  qui  en  résultent  ont  été 
réparées  dans  le  présent  Mémoire. 
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cfc,  par  siHte,  peuv  1»  raoléeiile  Q^  =  iaô^**,  i  ; 
Q^^rrr  526^**,  8  ct  pouF  la  foviifi^^fion  y  à  papûf  d«s  élé- 
ments 

C»H-H7-+^A>»  =  C»H»— Az»»  Rq....     —  2^\4 

b.  A  minet  secondaires. 

Dans  celte  série,  ont  été  étudiées  au  point  de  vue  qui 
nous  occupe  les  drmcthyJ,  diëllivl,  dîphény)  ct  méchyl- 
phérfylàmÎTics. 

1 9"  Dimethytamine  :  Ar M  (  CH^  y  —  45 .  —  o»,  f  79©^  ée 
ÈXthstatict  saturent  2<5*^"*  d'adde  *u4fwfiqû^  ]^/fo,  sort 
o«,f8oo  <f' aminé.  Celle-ci  a  été  brûlée  après^  avoir  été  in- 
troduite dans  la  bombe  calorinïérrtffne  en  arrtrpo^trfcs 
scellées  et  a  donné  les  résultats  suivants  : 

Il  e«l  cal 

Subst  i°>4^44...  4016,35  )  ^oit  i  9(^15,7  j  ^^^  .  ^  .cal 
^"^''-  I  o,36i3...     3363,72  \  pour  i^  |  9^10,0  i    ^^^^  *  ^^^^ 

ce  qui  conduit  à  Q^c=  4p7^"V3  liq.^  Q^^==:  4I'8^*fî»lwf• 
et  à  r équation  de  formation  : 

Gi-HH'-hAzrr  AzH(GH»)«  liq. . . .     -4-ii^',9 

M.  MuUer  (loe,  cit.)  a  donné  :  i^p^^^  /^'^ô^^^^o  gA^.y  ee 
qui,  en  adoptant  pour  chaleur  de  vaporisation  environ 
7^"',  5,  valeur  trouvée  expérimentalement  pour  la  diélkyli- 
aminé,  donnerait  Qpc=  4i8*^*^,5,  c'est-à-dire  la  valeur 
que  je  viens  d'indiquer. 

20''  Diéthylamine  :  AzH(C^H«)*=:  73.  —  08,2097  de 

cette  amme  saturent — ;— ^  d  acide  sulfurique  N/io,  soit 

0^,2606  d'atuine.  Sur  les  cinq  combustion»  effectuées, 
d«ux  seulement  onf^  doniié  ies  fésuliais^  satisfaisants,  les 
trois  autres  ayant  laissé  des  résidus  de  cbarbon  et  cmïdurt 
par  suite  à  defe  valeurs  trop  faibles  (j^Si^^'^Sô,  946^"*'!», 
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940^"^,  3  par  gramme),  les  calculs  ont  été  basés  sur  les  ré- 
sultais ci-après  : 

g  cal  cal 

(   0,4353..     431.4,9   \pouri«(   99»^,4  \         '     ^        ' 

et  orni  donné  Qt,c=  7^4^**î2  liq.;  Q;,c=  72^^'*S5  H^.  et 
pour  la  chaleur  de  formation  : 

C*-4-  Hi«-h  Az  =  AzH(G*H5)»  liq.  .     +  3iC-»,2 

M.  Muller  a  donné  :  Q^c=  7i6^*S9  liq.,  soit  un  écart 
de  8^*', 6,  c'est-à-dire  voisin  de  jjç  entre  l'ancienne  va- 
leur et  la  nouvelle. 

2i«  Diisobutyfamine  :  AzH(C*H8)=^=  129.  —  o«,3686 
de  l'échantillon  employé  saturent  14*^™',  4  d'acide  sulfu- 
rique  N/fo-,  ce  qui  eorrespoïKl  à  0^,8715  d'aminé  (dans 
un  second  essai,  o,334  correspondent  à  0^,33^  d'aminé). 
Deux  combustions  calorimétriques  ont  donné  : 

ir  rai  ^  cal 

Cl   i_       lOî49'0...     5i7o,86  /      Soit      l    io53i    )   ..  ,   „,. 

Sabst.  ]     ':%-  ,^^  '_,  *  /       [  Moy.  :    ro475"' 

(0,ji35...     ji5o,84  \  pour  1»  (    10420   ) 

ee  ^ui cevre^pond,  pour  la-  molécoJfe,  » Q(.e=  ^35 1  ^*\ :»  It-qt.  ; 
Ç^pe=  »353^*',6  liqj.  et  pour  la  formation-  élémentaire  : 

C»4-H»94-Az  =  AzH(G*H9)JJiq..     4-56^-*',3 

22" />//5oam7/aA/ime.' AzH(C^H'*)2=:=i57.  —  0^,4700 
de  l'échantillon*  employé  saturent  i  5"^™*  d'acide  suif urique 
N/io;  donc  aminé  con tenue  :  06,4710.  Deux  expériences 
calorimétriques  m'ont  donné  : 

■ 

f  cal  cal 

c,   ,        i  o.jooo. ..     53 15,67  /     Soit     l  io63'i,3  )  -.  .     .. 

Subst.  ]     \  ^  ^     .'   '  .         ^ar\l  Moy.:ioD97'='S9 

(o,>78o...     6106,3     \  pour  i»  (  io.)64,5  ( 

et,  par  suite,  on  a  :  (<li,c=  1663^*^9;  Q^c==  1666^**, 9  et 
pour  la  chaleur  de  formation  : 
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23**  Monoéthylaniline  (M  ;  AzH(^  ^        =121,  —  Le 

produit  employé  bouillait  à  206**  (indiqué  206®),  ne  con- 
tenait ni  aniline,  ni  diéthjlaniline  et  avait  une  teneur  en 
azote  de  11,62  pour  100;  théorie  :  11,57.  I-^cux  com- 
bustions en  ampoules  scellées  conduisent  aux  résultats 
suivants  : 

ir  cal  cal 

Subst.  \  "'9^7 •••     9017,04  1     Soit     l  9298,8   )  Mov.:q3o2"'  5 
(o,57'i3...     53*25,9    \  pour  i*  j  9806,2  ^        -^     î»  ' 

qui,  rapportés  à  la  molécule,  donnent  :  Q„c=  i  iii5^*^,6; 
Qp^=  1 126^*^,9,  et  pour  la  formation,  à  partir  des  élé- 
ments : 


G» H-  HiiH-  Az  =  AzH/^^IJ'  liq.. . . 


-+-7^',o 


/G=^H5 


f>.4"  Benzyléthylamine  :  AzH^  _  _  ^_  t=  i35.  — 

Le  dosage  acidimétrique  ne  donne  pas  de  bons  résultats 
(aminé  employée  :  0^,4589;  retrouvée  :  0^,44^0)  et  ce- 
pendant le  produit  est  pur  comme  le  montrent  les  dosages 
d'azote.  Trouvé  pour  100  :  10,66, 10, 43;  théorie  pour  100  : 
10,37. 
L'aminé  brûlée  en  flacons  fermés  a  donné  : 


ir  cal  cal 


Subst   i  "'35*^5...     3406,7a)     Soit     l  9556,o  |  , 

*"""•!  0,4  547.  ••     4323,4    ipouii«|  95o8,a  i  ''•'y--^''*'*    '' 

d'où  l'on  déduil:Q^c=i286"',81iq.;  Qpc='288"',6  liq. 
et  pour  l'équation  génératrice  : 

C.+  H..+  Ab=  AzH/^Ij';^^.^.  liq. .     -H  8C-',6 


(*)  Voir  C,  R.,  t.  CXXXVIII,    1904,  p.  1087;  expériences  effectuées 
au  Collège  de  France  (laboratuirc  de  M.  Berthelot). 
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:45"  Dip hé ny lamine  :  C^H^ — AzH  —  OH5=  169.  — 
Le  produit  employé,  blanc,  cristallisé,  fondait  à  54° 
(indiqué  54^)  et  a  donné,  au  dosage  d^azote  pour  100  : 
8,39;  ihéorie  :  8,28.  Une  cryoscopie  dans  le  benzène  a 
donné  :  1^,4=169;  théorie  :  169.  La  combustion  de  la 
substance  en  pastilles  a  donné  deux  valeurs  très  concor- 
dantes : 


rai  cal 


(  o,434o---     4»^3,3o  )  pour  16  (   9092,1  )       '' 

et  en  rapportant  à  la   molécule  :   Qt,c=  i535^*'^,9  sol.; 
Q^^=  i537^*\"*  sol.,  puis  pour  la  formation  : 

C»*4-  H»»-4- Az  =  AzH(G«H»)«  sol.     —  26^-*',  i 

La  valeur  Qy,^=  i536^*',9  donnée  par  M.  Stohmann 
(/oc.  cit,)  coïncide  aussi  rigoureusement  que  possible 
avec  celle  que  j'ai  trouvée,  et  cette  coïncidence  donne 
la  mesure  de  la  précision  considérable  que  Ton  peut 
atteindre  par  l'emploi  de  la  bombe  calorimétrique. 

26"*  Dibenzylamine  :  Azll(Cli'^ — C*H5)2  =  ,j^^^  —  l^ 
dosage  d'azote  a  donné  pour  100  :  Az  :  7,22;  théorie  : 
7,10  et  deux  combustions  dans  la  bombe  ont  fourni  les 
résultais  suivants  (flacons  bouchés  à  l'émeri)  : 


cal  cal 


(  0,6890. ..     6496,89  \  pour  i«  )  94^9, 40  \        ^     ^*  y    ' 

ce  qui  donne  pour  la  molécule    :    Q,,c=  ï859***,2  liq.; 
Q^,.r=:l86o"^9liq.  et 

Gi*-+-H»5-|-  Az  =  AzH(G7H7)2  liq..     —  23C«',2 

'21"^  Phényl'^-naphlylamine  :  AzH(   ^    „     =210. 

—   L'aminé    solide  fondait  à  Qi^^^   (indiqué  62^)  et  a 
donné  pour  100  :  6,3  d'azote;  théorie  :  6,39.  Brûlé  sous 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs.y  8*  série,  t.  X.  (  Mars  1907.)  27 


4l8  p.     LtMOULT. 

forme  de  pastilles,  ce  corps  a  donné  : 

g  cal  cal 

(0,5751...     5276,81  i  pour  i«  (  917^,46  (        "^ 

ce  qui  correspond  à  Q»,<^=20i7"*,5  sol.;  Q;,c=::2oi9''"*  sol. 
et  pour  la  chaleur  de  formation  : 

Ci6_H.  H»>-H  Az  =  AzH(G«H5)(G'0H7)  sol.     —  6i^',7 

/C6H5 

28"  Phényl-^'iiaphtylamine  :  AzH(^  =219. 

—  L'échantillon  utilisé  fondait  à  107",  5  (indiqué  108") 
et  contenait  pour  100  :  6,18  d'azote;  théorie  :  6,89;  il  a 
donné  par  combustions  calorimétriques  : 

g  cal  cal 

Subsl    J'^'^^^^-'     ^^79,2^1     Soit     19153,39) 

^^^'^    (0,5930...     5435,91  1  pour  i^j  9166,79  i^"^  ' 

d'où  il  résulte  Q»,^  =  2006^'"*  sol.  ;  Q^c=r  2007^*^,6  sol. 
et  pour  la  formation,  à  partir  des  éléments, 

Gi6-HHi»-f-Az=:  AzH(C«H«)(G»oH7)psol..     —50^", 3 

c.  Aminés  tertiaires. 

Parmi  les  corps  appartenant  à  cette  catégorie,  quelques- 
uns  ont  déjà  été  étudiés  au  point  de  vue  de  leur  chaleur 
de  combustion  et  de  leur  chaleur  déformation;  ce  sont  les 
Iriméthyl,  trirlhyl,  diméthylpliénjl,  diéthylphényl  et  Iri- 
phénjlamines  (M.  Muller,  M.  Berthelot,  M.  Sïofimanw, 
loc.  cit.).  J'ai  repris  quelques-unes  de  ces  mesures  et 
étudié  quelques  aminés  tertiaires  qui  jusqu^ici  n'avaient 
point  été  examinées. 

29®  T rimélhy lamine  :  Az(CH^)'=  09.  —  A  été  dosée 
par  titrage  alcalimétrique  (o^,  255  saturent  21*^"*, 45  de 
SO^H^N/io,  soit  oB,253i  d'aminc),  puis  brûlée  à  l'état 
liquide  après  avoir  été  enfermée  efi  ampoules  scellées. 
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Deux  combustions  ont  donné  : 

g  cal  cal 

Suhst  i'''^^'^--  ^^^7,1  \  Soit  i  9838,9  I  Mov  .  q827«» - 
^"^^'^-j  0,3689...     3621,3    1  pouri*  I  9816,4    |^^y'-9»^7    ,/ 

ce  qui  donne,  pour  la  molécule  Q,,c  =  579^*^,8  liq.  ; 
Q^^  =  58o^'*,8Hq.  (*),  et  pour  laj  chaleur  de  forma- 
lion, 

G3^-  H9-i-  Az  =  Az  (GH>)»  liq -i-i2<^',6 

M.  MuUer  a  donné  la  valeur  Q»,^  =  577^*^,6  gaz.,  et 
M.  Berthelot,  par  la  bombe  calorimétrique,  a  donné  les 
valeurs  Q|,c  =  592^'*  gaz  et  Q;>c=  587^*^,8  liq.  en  faisant 
remarquer  que  la  limite  d'erreur  est  voisine  de  +  6^"^ 
En 'tenant  compte  de  cette  erreur  possible,  la  valeur 
donnée  par  M.  Berthelot  pourrait  être  ramenée  à  environ 
582^**,  ce  qui  la  mettrait  dans  l'extrême  voisinage  de  celle 
que  j'ai  obtenue. 

3o®  Trié thy lamine  Az(C2  H^)'  =  101.  —  Deux  dosages 
acidimétriques  ont  donné  : 

Aminé  employée  :  0^,3353,  puis  o*,3o5o;  aminé  re- 
trouvée :  08, 3383  et  0^,3090. 

Deux  déterminations  calorimétriques  (ampoules  scel- 
lées) ont  fourni  les  résultats  suivants  : 

Subst.  !  "'f  ^4-     fl^f  j     ^''"  .  I  '"^«9-^  i  Moy.:  ,oa58«',7 
(0,3ioo...     3187, 32  \  pour  i»  (  10-281,6  \        "^  ^ 

d'où  il  résulte  les  valeurs  suivantes:  Qp^.  =  io38"', 8  liq.; 

Q^pc  =  io4o"^7  liq. 

et 

G*^_  H»«-+-  Az  =  Az  (C*  H»)3  liq -h4a^',6 

M.  MuUer  (loc.  c/V.)  a  donné  la  valeur  Qi,c=  1038*^"*,  3, 

(')  Celte  valeur  doit  remplacer  celle  que  j'ai  donnée  aux  Comptes 
rendus,  t.  CXLIII,  1906,  p.  748,  à  savoir  :  578^»^,3,  car  celle-ci  avait  été 
obtenue  en  tenant  compte  d'une  expérience  qui  doit  être  rejetée. 
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qui  coïncide  aussi  rigoureusement  qu'on  peul  le  désirer 
avec  celle  que  j'ai  obtenue. 

3i°  Triisobutylamine  Az(G*H*)' =  i85.  —  0^,5090 

de  réchantillon   employé    saturent  ^ — —  SO^H^N/io, 

soit  oS,5o5  d'aminé  eflfective.  La  combustion  caloiîmé- 
Irique  (ampoules  scellées)  a  donné  des  résultats  remar- 
quablement concordants  : 

g  cal  cal 

c    u  »     i  0,52II...       5543,20  )       Soit       \   10637,5  )  --  aint^x   / 

Subst.  j     \.  oa         ni  .1      ^/'     >  Moy.:  io643"\4 

(  0,3400...     3620,75  \  pouri«  (  10649,3  \        ^ 

d'où  il  résulte  ^yc=  1969"^  liq.;  Q/)c=  I97I"^6 

et 

CH-hH*"-+-Az  =  Az(G*H9)3liq.  ..     -H9i^',5 

32®  Tri'iso-amy lamine  Az(C5H*  •)3=:  227.  —  o8,5358 

23cm'  5 
saturent '—  SO^H^N/io,  soit  0^,5334  d'aminé. 

Brûlée  en  flacons  fermés,  cette  base  a  donné  les  résul- 
tats suivants  : 

fi  cal  ^  cal 

c   .        io,38i5...     4iï7ï6i  )     Soit     \  10793,2  )  _-  ^,, 

Subst.        '.,,,.  o   //     -  [  .]      o       a  \  Moy.:  i0797*^-',4 

(  0,30:)!.. .     3944, oj  \  pour  i«  (  10802,6  \        "        ^^' 

ce  qui    donne    pour  la  molécule   Qt/^  =  2402*'"*, i    liq.; 

Q^,  =  2456"S3  1iq., 

et  pour  chaleur  de  formation  : 

Ci5-hH"-f-Az  =  Az(G*H»«)Miq.  ..     -^^^\n 

33'  Tribenzylamine  Az(CH2~  G«H*)»  =  287.  —  Le 
produit  employé  fondait  à  90° (indiqué  :  91®)  et  contenait 
4,85  pour  100  d'azote.  Théorie,  4)87,  évaluée  par  la  mé- 
thode Dumas. 

La  combustion  dans  la  bombe  calorimétrique  (pastilles) 
a  donné  : 

R  cal  cal 

Snbst   i°.5443...     523o,o    )     Soit     )  9608,6    1  «„„  .  ofi, /..i  , 
^"''"- 1  0,5582...     5369,67  i  pour  i«  1  9619,6    |  Moy. .  9614    ,i 
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ce  qui,  rapporté  à  la  molécule,  conduit  aux  valeurs 
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et 


C"4-  H«t-+- Az  =  Az  (GH»  -  C«H«)»  sol. .     — Sy^-^SS 


Tableau  des  résultats  obtenus. 


Chaleur 
do  formation 
à  partir 

des 
éléments. 

Aminés  primaires  acvcliques. 

cal 

1.  Mono-méthylamine  liq -f-  8,7 

2.  Mono-éthylamine  liq -+-20,2 

3.  Propylamine  normale  liq -4-33,  i 

A.  Butylamine  normale  liq +/|3,5 

5.  CH»-GH«--GH<^^^"*liq...     -r-44,7 

G.  ^Jjj^GH  — GH«-A/JPliq.   .     -+-42,6 

7.  (GH»)«  =  G  — AzHMiq -h4o,4 

8.  Iso-amylamine  liq -h5o,2 

9.  Hexylamine  liq -<-57,2 

10.  Hcptylamine  liq -h6i,6 

Gycliques. 

11.  Aniline  liq —  8,0 

12.  As.  m.  xylidine  liq -4-21,2 

13.  Pseudo-cumidine  sol -+-26,0 

14.  a-naphtylamine  sol — 16, 3 

15.  p-naphtylamine  sol — i4,o 

16.  Benzylamine  liq 0,6 

17.  Gamphylamine  liq -^-39, 3 

Non  saturée. 

18.  Allylamine  liq —  2,4 


Cbalears 

d«  combustion  molécalalro 

à  pression  constante 


Mesurées. 

cal 
258,1 

409,9 

5  60, 3 
713,2 


712,0 


7*4,1 


716,3 

809,8 
1026, I 
ii83 


8i3,3 

IÏI2,7 

1271,2 
I 269 , 8 
I 267 , 5 

970,0 
i539,2 

526,8 


Différences      Théo-     Approxi 
successives,    riqaes.      mation. 


(M 


» 


l") 


i5i,8 
i5o,4 


i53,6 


i^^9 
i56,3 

i56,9 


148,7 

i58,5 

» 

M 

n 

» 


cal 


'236 

393 

55o 


707 


8C4 
1021 
1178 


801 
1 1 15 
19172 

1 7.04 
I  y.ô^ 

958 
1539 


(») 

(•) 
(I) 
(i) 

(2) 

(•-«) 
(<) 

(3) 

(3) 


(') 
(3) 
(3) 
(3) 
(3) 
(3) 
(3) 


523  {'2) 


(')  En  face  de  chaque  aminé,  se  trouve  indiquée  la  difTércncc  avec  la 
précédente;  pour  les  butylamincs,  on  a  pris  la  valeur  moyenne:  713,9. 

(^)  Calculées  comme  on  verra  plus  loin. 

(')  Se  reporter,  pour  les  notations,  à  celles  qui  sont  employées  dans 
les  Mémoires  antérieurs  (t.  V,  190b,  p.  1). 
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Tableau  des  résultats  obtenus  (suite). 

Chaleurs 
Chaleur  d«  combustion  moléculaire 

do  formaUoQ  à  pression  constante 

à  partir  —  ^^ 

(les  Différences      Théo-     Approsi- 

rlcmrnfs.       Mesurées,     successires.    rique«.      mftiioD. 

Aminés  secondaires  acycliques. 

cal  cal  cal 

19.  Diméthylamine  liq -^i'i9        4 18,2  »  4^3       (i) 

20.  Diéthylamine  liq -+-3 1,2        7^5,5     a.  1 53, 65     717       (3) 

SI.  Di-isobutylamine  liq -+-56,3       i353,G     i.\'j']         i3î5        (-2) 

22.  Di-isoamylamine  liq -+-69,6       1666,9    •?-.i56,6     1609        (3) 

Cycliques. 

23.  Monoéthylaniline  liq -^-  7^0  1126,9  »  ii25  (3) 

24.  Elhylbenzylamine  liq -f-  8,6  1288,6  »  1282  (3) 

25.  Diphénylaniine  sol —26,1  1 537,2  »  i533  (3) 

26.  Dibenzylamine  liq —23,2  1860,9  "  *847  (2) 

27.  Phényl a-naphtylamine  sol —61,7  2019  »  1996  (i) 

28.  Phényl  P-naphtylamine  sol .. .  — 50,3  2007,6  »  1996  (2) 

Aminés  tertiaires 

29.  Triméthylamine  liq -1-12,6  58o,8          »  570  (i) 

30.  Triéthylamine  liq -^4'>î6  1040,7  3.i53,3  io4i  (3) 

31.  Tri-isobutylamine  liq -+-9», 5  i97i;6  6.i55,i  1983  (2) 

32.  Tri-iso-amylamine  liq -+-96,7  2456,3  3.i6i,5  2454  (3) 

33.  Tribenzylamine  sol —57,3  2762, 1           »  2736  (2) 

1°  Comparaison  des  chaleurs  de  combustion  mesu- 
rées et  théoriques  (colonnes  II  et  IV).  —  La  formule  qui 
donne  la  valeur  théorique  z  des  chaleurs  de  combuslion 
des  composés  azotés  G^H^~^(  Az"*H''),  où  a  représenle  le 
nombre  d'atomes  d'hydrogène  fixés  à  Tazote^  est  (Lemoult, 
ce  Recueil,  8*"  série,  l,  V,  1900,  p.  36) 

55 
(I)  ^=102^  H y-Hi6,5m  — roa 

les  nombres  obtenus  en  appliquant  celte  formule  (par 
exemple  butylamine  primaire  G^H^AzH^  où  a  ■=.  1  : 
4o8  4-  3o2,  5 -h  16,5  —  20  :=  707^'"*;  par  exemple,  diphé- 
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nylamine  C"H'*AzH  oi'i  a  ^  i  :  i533''''';  par  exemple  tri- 
amylamine  C'^H^'Az  nii  a^  o:  2454*"°')  figiirenl  dans  la 
colonne  iV  (clial.  de  comb.  tlu'oriques). 

Si  l'on  examine  d'abord  les  aminés  primaires,  on  con- 
state qne  les  valeurs  eflectives  des  chaleurs  de  combustion 
sont,  poiii- les  premiers  termes,  très  neltemenl  supérieures 
aux  valeurs  lIiéorit|iies  et  que  les  écarts  s'atténuent  au  fur 
et  à  mesure  que  l'on  s'élève  dans  la  série.  Ceci  se  rattache 
à  une  autre  observation  très  importante.  M.  Herthelot  a 
en  effet  montré  (Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série, 
t.  XX,  i88o,  p.  a5a)  par  une  expérience  directe  que  la 
chaleur  de  combustion  de  l'ammoniac  Q^^^  91^*',  3  gaz 
elQ,,=  95':-",,lii,. 

Or,  si  l'on  apjdique  la  formule  (1)  ci-dessus  à  ce  com- 
posé oiJ  (2^3,  on  trouve  î^Ôy***',  soit  entre  les  deux 
valeurs  un  écart  considérable  de  a6^*',7;  on  ne  saurait 
faire  grief  à  la  formule  (1)  de  ne  point  représenter  la  cha- 
leur de  combustion  de  l'ammoniac,  puisqu'elle  a  surtout 
été  élablie  pour  les  composés  contenant,  à  côté  de  l'azote 
et  de  l'hydrogène,  une  certaine  dose  presque  touiours 
cousidërable   de   carbone.  D'autre   part,   il   serait 
curii  ux  qu'en  passant  de  l'ammoniac  à  la  monom 
aminé,  le  plus  siuiplc  des  ammoniacs  composés,  1 
charge  originelle  de  26*''',  7  du  composé  initial  Azt 
parût  brusquement.  On  doit  donc   s'attendre  à  vc 
chaleurs  de  comliusliun  effectives  tendre  vers  leur 
théorique,  au  furet  à  mesure  que  les  substitutions  ti 
carbonées    s'accumulent    dans    la    molécule;    les 
doivent  donc  s'effacer  peu  à  peu,  et  c'est  ce  que  11 
l'expérience,  puisque  leurs  valeurs  successives  soni 
les  aminés  primaires  acvcliques  : 

AiH*  ;    Composés  n" .. .  I.  !,  3.      4  à  7.     8.        ! 

26^^',; 2ï,i     i6,g     10,3    6,9    5,8    5 

en  décroissance  d'allure  régulière. 
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Pour  les  aminés  cycliques,  robservation  est  encore 
valable  ;  mais,  comme  la  première  snbslitulion  est  due  à  un 
groupe  C°H'  plus  complexe  que  CH',  la  première  difle- 
rence  doit  déjà  être  sensiblement  inférieure  à  22^"^;  en 
intercalant  dans  la  série  le  nombre  966^*^,1,  moyenne  des 
chaleurs  de  combustion  trouvées  par  M.  Petit  pour  les 
deux  loluidines  liquides,  on  a  la  série  des  écarts  : 

Tolui- 
AzH>:  Composés  n»>.       11,      16.  dines.      12*         18.  14.  15. 

26^',7 14,3     12    7,1     —2,3     —0,8     —5,4     —3,5 

qui,  eux  aussi,  sont  en  décroissance  marquée  et  finissent 
par  n'avoir  pour  les  derniers  termes  qu'une  valeur  négli- 
geable, 4^"^  à  5^*^  sur  1270^"^  environ. 

Dans  le  cas  des  aminés  secondaires,  on  doit  s'attendre 
encore  à  trouver  l'écart  relatif  au  premier  terme  moindre 
qu'il  n'était  pour  les  aminés  primaires,  puisque  la  substi- 
tution hydrocarbonée  qui  correspond  à  la  dimélhylamine 
est  plus  importante  que  celle  qui  correspond  à  la  mono- 
métliy lamine  et  celte  observation  s'accentue  encore  pour 
les  aminés  tertiaires.  Voici,  en  eU'et,  la  série  des  écarts  : 


Aminés  secondaires  : 

Composés  n" 

19. 

20. 

21. 

22. 

23. 

l5^'"',2 

8,5 

8,6 

7,9 

h9 

Aminés  tertiaires  : 

Diétbylaniline. 

Composés  n" 

29. 

30. 

31. 

32. 

(Petit). 

10^"',  8 

-0,3 

—  12 

2,0 

—2,8 

Parmi  les  vérifications  nouvelles  de  la  formule  (I),  il 
convient  de  signaler  spécialement  celle  que  donne  la  cam- 
phy lamine  (n"  17);  les  valeurs  mesurée  et  théori(|ue  se 
confondent  et  il  faut  voir  dans  cet  accord  la  preuve  que  la 
molécule  de  camphylamine  ne  tient  en  réserve  aucune 
surcharge  d'énergie,  comme  celle  qui  résulterait  de  la  pré- 
sence d'une  liaison  éthylénique,  puisque  cette  surcharge 
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s'élèverait  à  environ  aS^"*  et  ne  saurait  passer  inaperçue  au 
cours  de  la  détermination  expérimentale  (voir  plus  loin). 

2°  Homologie  au  carbone.  —  Les  valeurs  théoriques 
de  la  colonne  IV  présentent  naturellement  entre  elles  une 
différence  régulière  de  107^*^,  ou  d'autant  de  fois  iSn^"^ 
que  les  composés  correspondants  diffèrent  entre  eux  de 
groupes  GH^;  puisque  les  valeurs  effectives,  qui  ne  con- 
cordent pas  avec  les  valeurs  théoriques  au  début  de 
chaque  série,  finissent  sensiblement  par  s'accorder  avec 
elles,  il  faut  que  la  loi  d'homologie  au  carbone  soit  par- 
tiellement en  défaut.  En  effet,  si  l'on  évalue  les  différences 
successives  entre  chaleurs  de  combustion  réelles  des  divers 
homologues  (colonne  III),  on  constate  qu'elles  sont  d'abord 
inférieures  à  iS^^"*  d'environ  6^"*  à  8^"^,  puis  qu'elles 
tendent  vers  celte  valeur  assez  rapidement. 

On  peut  donc  conclure  de  ces  remarques  que  : 

Les  premières  termes  des  séries  d^ aminés  :  primaires, 
secondaires,  tertiaires  acycliques  ou  cycliques,  con- 
tiennent tous  une  surcharge  d^ énergie  par  rapport  à  la 
quantité  théorique  qiiils  devraient  avoir;  que  cette 
surcharge  rappelle  celle  que  présente  Vamine  origi- 
nelle, l^ ammoniac,  tout  en  lui  étant  inférieure; 
qu'enfin,  cette  surcharge  se  dissipe  peu  à  peu  et  finit 
par  disparaître  au  fur  et  à  mesure  que  croit  l'impor- 
tance des  substitutions  hydro-carbonées. 

La  tendance  à  la  disparition  de  cette  surcharge  se  mani- 
feste par  une  exception  légère  et  momentanée  à  la  loi  de 
l'homologie  au  carbone. 

3"  Homologie  à  l'azote.  —  Les  chaleurs  de  combus- 
tion données  ci-dessus  permettent  de  vérifier  sur  quelques 
cas  très  simples  la  loi  de  l'homologie  à  l'azote,  à  savoir  que,, 
si  l'on  compare  deux  composés  de  même  formule  brute, 
mais  dont  le  premier  possède  un  atome  d'hydrogène  fixé 
à  l'azote  de  plus  que  le  second,  la  chaleur  de  combustion 
du  second  l'emporte  de  10^*^  environ  sur  celle  du  pre- 
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mîer.  Voici,  sur  les  chaleurs  de  combustion  réelle55, 
quelques  vérifications  que  donnent  les  Tableaux  ci-dessns  : 

2.  Monoéthylamine 4o9*^',9  )    ,.j-  j.„ 

19.  Diméthylamine 4i8^-',2  (  ' 

4.   Butylaniine(nioy.  )..       7i3^"',9       ,.^  c.i  « 

20.  Diéthylamine 7^5^',  î  ^  *    •  ' 

12.  a5.  m-Xylidine  liq.. .      rii-i*-"',;  j        ,  ^^^^ 

23.  Monoéthylanilineliq.      1 1-^.6^',9  |  *  '  '      *^     '* 

13.  Pseudo-cumidine 1271^', 2  )    ,.-.  c,,  , 

24.  Éthylbenzylamine....      I288C«',6  j  '^     '^ 

3.  Propylamine  norm  ..       56o^',3  )    ..^ 

29.  Triméthylaniine 580^-',  8  \  '  '  '     ^"  '**'" 

9.   Hexylamine 1026^',!   ) 

30.  Triélbylamine io4o^^',7  (  *  *  "     ^'  "' 

ce  qui  donne  pour  moyenne  générale  de  ces  différences  : 
10^»»,  8. 

Ces  vérifications  expérimentales  s'accordent  avec  la 
formule  théorique 

dont  le  dernier  terme  n'entre  en  jeu  que  si  l'on  vient  à 
modifier  a,  c'est-à-dire  si  l'on  vient  à  passer  d'une  classe 
d'aminés  à  une  autre;  auquel  cas,  à  la  variation  de  cha- 
leur de  combustion  due  à  la  variation  de  la  quantité  de 
matière  hydrocarbonée  contenue,  vient  s'ajouter  une  va- 
riation de  k/""'  ou  de  ao^''^  attribuable  au  changement 
de  la  nature  des  atomes  :  carbone  ou  hydrogène  fixés  à 
l'atome  d'azote. 

4**  Aminés  non  saturées,  —  Les  Tableaux  ci-dessus 
ne  comprennent  qu'une  aminé  non  saturée,  TaUylamine, 
mais  son  examen  est  particulièrement  intéressant;  en 
effet,  si  l'on  calcule  sa  chaleur  de  combustion  théo- 
rique d'après  la  matière  contenue  :  C'H* — AzH^,  on 
trouve 

3. 102  -h  -  55  ~h  16, 5  —  9.0,     soit    495*"', 
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tandis  que  la  valeur  trouvée  par  l'expérience  est  526^"', 8, 
soit  une  différence  de  3i^*^,8.  Une  telle  différence  ne 
peut  s'expliquer  que  s'il  existe  dans  la  molécule  une 
singularité  caractérisée  par  uoe  réserve  d'énergie  et  qu'on 
aurait  omis  de  faire  entrer  en  ligne  de  compte;  or,  préci- 
sément, l'allylamine  contient  une  liaison  étiiylénique  et 
une  telle  liaison  se  traduit  par  un  appoint  supplémentaire 
de  28^'*  (Lemoult,  loc.  cit,)]  si  Ton  en  tient  compte, 
la  valeur  théorique  devient  SaS^'*  et  ne  présente  plus  avec 
la  valeur  expérimentale  qu'une  différence  de  3^*^,8  à  peu 
près  du  même  ordre  de  grandeur  que  celle  que  l'on  trouve 
pour  les  autres  aminés  primaires  assez  éloignées  des  pre- 
miers termes.  Il  y  a  donc  un  accord  très  satisfaisant  entre 
l'expérience  et  la  formule  (F),  modification  de  la  for- 
mule (I),  pour  le  cas  où  l'aminé  est  à  caractère  élhylé- 
nique  : 

(1')     ^((>HrAzH«élhyIén.)  =  io'2a?-h^j^-Hi6,5— loa-f-aS^-'. 

Il  est  fort  probable  que,  si  l'aminé  était  acétylénique,  la 
surcharge  d'énergie  serait,  non  plus  28^"*,  mais  bien  S^^*', 
puisque  cette  dernière  valeur  caractérise  l'existence  d'une 
liaison  acétylénique,  au  cas  où  la  molécule  envisagée  n'a 
pas  de  fonction  oxygénée. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  la  camphylamine, 
n'ayant  aucune  surcharge  d'énergie  par  rapport  à  la  for- 
mule (I),  ne  saurait  être  considérée  comme  ayant  une 
double  liaison  de  nature  éthylénique. 

L'influence  de  la  double  liaison  de  l'allylamine  se 
retrouve  encore  dans  la  comparaison  de  cette  aminé  avec 
la  propylamine  et  Tisobutylamine. 

La  propylamine  normale  ne  diffère  de  l'allylamine  que 
par  deux  atomes  d'hydrogène  en  plus;  la  différence  entre 
les  chaleurs  de  combustion  devrait  donc  s'élever  à  55^**; 
or,  elle  atteint  seulement  33^*^,5.  C'est  que,  en  effet,  la 
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perle  de  ces  deux  atomes  a  entraîné  la  formation  dUme 
liaison  éthjlénique  et  la  mise  en  réserve  concomitante 
de  28^'^*,  ce  qui  ramène  la  différence  attendue  à  27^"*,  va- 
leur assez  voisine  de  celle  que  l'expérience  a  donnée. 

De  même,  l'isobutylamine  peut  être  considérée  comme 
dérivant  de  l'allylamine  par  fixation  hypothétique  de  CH* 
dont  les  deux  fragments  CH'  et  H  se  seraient  soudés  aux 
deux  extrémités  de  la  liaison  éthylénique  : 

CH»  =  CH  -  CH^—  AzH2  ->  ^u'/GH  —  CH*~  AzH«. 

Par  suite  de  cet  enrichissement  hydrocarboné  de  la 
molécule,  la  différence  en  ire  les  chaleurs  de  combustion 
devrait  être  :  212^"''*;  or,  l'expérience  donne  seulement 
714  —  526,8,  soit  187^'"*, 2.  C'est  qu'en  effet,  au  cours  de 
cet  enrichissement,  l'allvlamine  a  perdu  la  surcharge  de 
28^**  qui  lui  valait  la  liaison  éthylénique,  ce  qui  ramène 
à  i84^"S  c'est-à-dire  bien  près  de  la  valeur  observée,  la 
différence  entre  chaleurs  de  combustion  des  deux  corps 
envisagés. 

5®  Comparaison  entre  aminés  et  carbures  généra- 
teurs. Chaleurs  d^amination,  —  En  nous  bornant  au 
cas  des  composés  saturés,  on  sait  que  la  chaleur  de  com- 
bustion des  carbures  C^H^  est  donnée  aussi  bien  pour  les 
composés  acycliqucs  que  pour  les  composés  cycliques 
par  la  formule  IL  (Lemoult,  loc.  cit,,  p.  545) 

(H)  ziC-'^Wy)  =  \oix-\-  -^ y\ 

or,  l'aminé  primaire  dérivée  du  carbure  en  question  a 
pour  formule  C^H^-^AzH^  et,  par  suite,  sa  chaleur  de 
combustion  sera,  par  application  de  la  formule  (I): 

55 
(I)       ^(G-^H>-»AzH2;  =  \oix -^ (7  •+- 0  -+-i6,>  —20. 
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La  différence  entre  ces  deux  valeurs  représente  la  varia- 
lion  apportée  dans  la  chaleur  de  combustion  d'un  carbure 
parla  perte  d'un  H  et  son  remplacement  par  AzH^,  c'est- 
à-dire  pour  la  transformation  du  carbure  en  aminé  pri- 
maire; on  pourra  donc  l'appeler  chaleur  dUimination 
primaire,  La  valeur  théorique  de  cette  quantité  s'élève  à 
24^^*^  en  faveur  de  l'aminé,  et  nous  devrions  nous  attendre 
à  retrouver  celle  différence  pour  toutes  les  comparaisons 
expérimentales  que  nous  offrent  les  Tableaux  donnés  plus 
haut.  Mais,  comme  les  carbures  saturés  n'ont  aucune 
surcharge  d'énergie  par  rapport  aux  valeurs  théoriques  ;s, 
tandis  que  les  aminés,  en  raison  de  leur  origine  ammo- 
niacale, en  présentent  une  d'abord  sensible,  puis  régu- 
lièrement atténuée,  la  chaleur  d'amination  primaire  doit, 
au  début  des  séries,  surpasser  24^*'  et  n'atteindre  cette 
valeur  que  quand  la  molécule  est  déjà  un  peu  complexe, 
c'est  ce  que  montrent  les  nombres  suivants  : 

Composésn»*..     1.  2.         3.       4  à  7.       8.  11.        12.    14etl5. 

44^',6    37,6    3i,9    26,7     25,1       38,3     28,4    a6,8 

Il  faut  d'ailleurs  remarquer  qu'on  retrouve  celte  même 
chaleur  d'amination  primaire  entre  le  propylène  (499^*S3) 
et  l'allylamine  primaire  (526^*^8).  Différence  :  27^**, 5. 

Si  maintenant  on  passe  à  l'examen  des  aminés  secon- 
daires, on  constate  facilement  qu'en  passant  de  deux  mo- 
lécules de  carbures  C*H/  et  C^*«  H-^»  à  une  molécule  d'aminé 
secondaire 

la  chaleur  d^amination  secondaire  doit  s'élever  à  —  21^*^ 
En  réalité  l'examen  des  résultats  expérimentaux  doit, 
pour  la  raison  générale  indiquée  ci-dessus,  révéler  au 
début  quelques  irrégularités  dont  la  tendance  à  dispa- 
raître se  marque  de  plus  en  plus  quand  les  molécules  se 
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compliquent.  Voici  quelques-uns  de  ces  résultats  expéri- 
mentaux : 

Composés  n"..       19.  20.  21.  22.  23.  25. 

— 8'''',8     —19,1     —9.0,8     —22,5         —22,3     — 16,6 

Enfin,  pour  les  aminés  tertiaires  comparées  à  trois  mo- 
lécules des  carbures  générateurs,  on  trouve  que  la  cha- 
leur d'amination  tertiaire  doit  s'élever  à  —  66^'^  tou- 
jours avec  les  mêmes  réserves  que  ci-dessus  pour  les 
premiers  termes;  Texpérience  s'accorde  avec  la  théorie 
pour  les  quelques  exemples  suivants  : 

Composés  n»\ .        20.  30.  (Petit).  0'ïPAz(G'H*)». 

— 59*^"\7       -7^S2  —fil  -69,7 

6^  Comparaison  entre  aminés  et  alcools.  —  Il  serait 
très  facile  d'évaluer  quelle  doit  être  la  différence  entre  la 
chaleur  de  combustion  d'un  alcool  C-^H^~*(OH)  pri- 
maire, secondaire  ou  tertiaire  et  celle  d'une  ammoniaque 
mono-,  di-  ou  trihydrocarbonée,  puisqu'il  suffirait  de 
comparer  à  la  formule  (I)  la  formule  (III),  valable  pour 
les  alcools  : 

(llï)  ^[C*Hr-J(OH;|  =  io2a:-f-  — ^-cp, 

avec  <p  =  45^*'  pour  les  alcools  primaires  ou  secondaires 
et  ç=  5 1^**  pour  les  tertiaires  (Lemoult,  loccit.,  p.  547). 
On  trouverait  de  nombreux  exemples  dans  la  comparaison 
des  résultats  d'expériences,  mais  je  n'ai  point  l'intention 
de  développer  ce  point.  Je  veux  seulement  signaler  entre 
alcools  et  aminés  des  différences  inattendues  que  la 
théorie  ne  pouvait  faire  prévoir  et  que  seule  l'expérience 
a  révélées. 

Je  rappelle  tout  d'abord  ce  que  j'ai  dit  à  propos  des 
butylamines  primaires,   à  savoir  que  la  chaleur  d'ami- 
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nation  primaire  des  divers  butanes  est  invariable  quand 
le  groupe  AzH^  se  fixe  soit  sur  un  carbone  primaire,  soit 
sur  un  carbone  secondaire,  soit  enfin  sur  un  carbone  ter- 
tiaire. 

La  chaleur  d'hydroxylation  (remplacement  de  H  dans 
un  carbure  par  OH)  est  au  contraire  variable  suivant  que- 
le  groupe  OH  est  fixé  à  un  CH^,  à  un  CH  ou  à  un  G, 
puisque  dans  les  deux  premiers  cas  ©  =  45^*\  tandis  que 
dans  le  troisième  (p  =  5i^**. 

C'est  là  une  différence  assez  curieuse  entre  les  alcools 
et  les  aminés. 

On  en  trouve  une  autre  en  passant  à  Texamen  des 
composés  non  saturés,  par  exemple  de  l'alcool  allylique 
et  de  l'alljlamine. 

J'ai  montré  que  la  liaison  éthylénique  et  le  groupe  OH 
d'un  alcool  avaient  une  répercussion  l'un  sur  l'autre  (loc. 
cii,,  p.  547)  et  que  Tappoint  dû  à  Tensemble  de  ces  deux 
particularités  n'était  pas  la  somme  des  appoints  personnels 
de  chacune  d'elles,  mais  cette  somme  diminuée  de  12  uni- 
tés, à  tel  point  que,  si  l'on  veut  pour  la  commodité  des 
calculs  conserver  au  terme  ©  sa  valeur  habituelle,  il  faut 
admettre  que  la  surcharge  Â  due  à  la  présence  de  la  liai- 
son éthylénique  se  réduit  à  16^"^  (28-12).  Celte  remarque 
s'applique  d'ailleurs  à  toutes  les  fonctions  oxygénées. 

Pour  les  aminés,  ou  du  moins  pour  le  cas  examiné,  la 
liaison  éthylénique  n'a  aucune  influence  sur  la  chaleur 
d'amination  ;  cette  double  liaison  et  le  groupe  AzH^  con- 
servent chacun  leur  appoint  habituel;  les  deux  particu- 
larités sont  thermiquement  indifférentes  l'une  à  l'autre. 
C'est  là  un  résultat  qu'il  conviendrait  de  généraliser  et  je 
me  propose  de  le  faire. 

Les  résultats  expérimentaux  que  j'ai  établis  à  l'aide  de 
la  bombe  calorimétrique  et  leur  comparaison  avec  les 
valeurs  théoriques  que  l'on  peut  déduire  des  formules  que 
j'ai  trouvées  en  les  basant  sur  les  données  déjà  acquises 
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monirent  que  ces  formules  restent  valables  et  elles  appor- 
tent UT)  grand  secours  toutes  les  fois  que  l'on  veut  avoir 
une  vue  d'ensemble  sur  les  phénomènes  thermiques  que 
présenlent  les  composés  organiques.  Mais  la  constatation 
de  singularités  comme  celles  que  nous  offrent  presque 
toujours  les  premiers  termes  de  séries  et  celles  que  j'ai 
conslalées  au  cours  de  la  comparaison  des  aminés  et  des 
alcools  est  une  raisoa  de  plus  de  multiplier  les  données 
expérimentales. 

Je  me  propose  de  le  faire  non  seulement  sur  les  com- 
posés que  j'ai  à  ma  disposition,  mais  encore  sur  ceux  que 
mes  collègues  me  feraient  l'honneur  de  me  confier. 
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SUR  LIS  GAZ  CONTENUS  DANS  LS  SIUFRI; 
Par  m.  Henri  MOISSAN 


M.  P.  Diihem  a  réuni  et  publié  de  très  intéressantes 
expériences  de  M.  Ch.  Malus  sur  la  viscosité  du  soufre  ('). 
Dans  les  recherches  étendues  que  comprend  cette  étude, 
M.  Malus,  à  propos  de  la  transformation  du  soufre  S|  en 
soufre  Sj,  cite  une  curieuse  expérience  : 

«  Le  soufre  contient  naturellement  des  gaz.  —  Oii 
sait  depuis  longtemps  que  le  soufre  solide  renferme  des 
gaz.  L'expérience  suivante  met  de  nouveau  ce  fait  en  é 
dence;  elle  montre,  en  outre,  que  ces  gaz  sont  en  que 
lité   notable  et  qu'il   est    fort   difficile   d'en    purger 
soufre. 

»  Après  avoir  introduit  dans  un  tube  de  verre 
soufre  normal,  on  le  fond  à  120°  environ;  par  des  : 
cousses,  on  enlève  les  bulles  gazeuses  qui  se  forment 
moment  de  la  fusion;  puis  le  tube,  maintenu  à  130", 
mis  en  relation  avec  une  trompe  à  eau  qui  abaisse  la  pr 
sion  jusqu'à  a'"  ou  3""  de  mercure.  On  abaisse  alors 
température  jusqu'à  provoquer  la  solidification  du  soufi 
puis  00  relève  la  température  à  iao°,  de  manière  à 
fondre  de  nouveau.  La  nolonne  de  soufre  liquide  n' 
plus  continue;  elle  est  interrompue  par  de  nombreu 
bulles  gazeuses;  des  secousses  les  obligent  à  s'élever  di 
le  liquide  et  à  venir  crever  à  la  surface. 

(')  Cn.   Malus,  Jtecherches   tur  la  viicoiilé  du   soufre  {Ann. 
Ckim.  tt  de  Phyi.,  r  s^rie,  l.  XXIV,  p.  574). 
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»  On  peut  répéter  un  grand  nombre  de  fois  celte  opé- 
ration ;  chaque  fusion  redonne  une  colonne  liquide  criblée 
de  bulles. 

»  Je  suis  arrivé  à  la  quatre-vingtième  fusion  sans  ob- 
tenir une  colonne  de  soufre  liquide,  exempte  de  bulles 
gazeuses. 

»  Avant  d^atteindre  la  quatre-vingt-unième  fusion,  le 
tube  s^est  brisé  de  lui-même,  il  a  éclaté  au  moment  de  la 
fusion.  » 

Ce  dégagement  de  gaz  continu  pendant  quatre-vingts 
fusions  successives  nous  avait  semblé  très  curieux  et,  pour 
répéter  cette  expérience,  nous  avons  commencé  par  pré- 
parer du  soufre  en  suivant  toutes  les  précautions  indiquées 
par  M.  Malus  (*). 

Le  soufre  ainsi  préparé  n'est  pas  absolument  pur.  Il 
contient  encore  une  petite  quantité  de  fer,  ainsi  que  le 
soufre  naturel,  comme  BîIk  Ta  démontré  (^),  vraisembla- 
blement sous  forme  d'un  composé  sulfuré  volatil,  diaprés 
l'es  recherches  de  R.  Von  Hasslinger  ('). 

La  présence  du  fer  dans  ce  soufre  peut  être  établie  par 
les  expériences  suivantes  : 

i"  i«  de  soufre  attaqué  par  Teau  régale  exempte  de  fer 
a  fourni  une  solution  qui,  évaporée  et  étendue,  a  donné 
avec  le  sulfocvanate  de  potassium  la  coloration  rouge  des 
persels  de  fer  et,  avecTammoniaque,  quelques  légers  flo- 
cons de  sesquioxvde  de  fer  hj^draté. 

La  même  expérience  faite  sans  soufre  dans  la  même 
capsule  avec  la  même  quantité  d'acide  n'a  pas  donné  trace 
de  fer. 

2^  3^  de  soufre  distillé  dans  le  vide,  dans  une  petite 
cornue  de  verre,  ont  laissé  un  léger  résidu  noir,  fixe,  dif- 

(')  Ch.  Malus,  Vide  supra,  p.  49i' 

(')  BiLZ,  Zeit.  physikal.  Cheni.,  t.  XXXIX,  1901,  p.  33 1. 
(*)  R.  Von  Hassunger,  Monalskefte  fur  C hernie,  t.  XXIV,  igoS, 
p.  739-736,  et  Chemische  Centralàlatt,  t.  I,  1904,  p.  954. 
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iicilemenl  altaquable  par  Tacide  chlorhjdrique  et  conle- 
oant  du  fer. 

Mais  cette  petite  quantité  à\\n  composé  ferrugineux 
ne  nous  paraît  pas  devoir  intervenir  dans  la  curieuse  ex- 
périence de  M.  Malus. 

Ce  dégagement  continu  peut  provenir  de  l'attaque  du 
verre  par  le  soufre  en  présence  d'une  trace  de  vapeur 
d'eau  et  dans  ce  gaz  deux  gaz  peuvent  se  produire  :  anhy- 
dride sulfureux  et  hydrogène  sulfuré. 

Voici  les  expériences  qui  nous  ont  amené  à  cette  con- 
clusion :  i^  5^  à  6^  de  soufre  préparé  par  la  méthode  de 
Malus  et  desséché  avec  le  plus  grand  soin  ont  été  enfermés 
dans  des  tubes  de  verre  ordinaire  qui  n'ont  été  scellés 
qu^après  y  avoir  maintenu  le  vide  sec  à  la  température 
ordinaire  pendant  6  heures. 

Ces  tubes  ont  été  chauffés  pendant  36  heures  à  la  tem- 
pérature de  -f-  i6o°,  puis,  lorsqu'ils  étaient  refroidis,  la 
pointe  très  effilée  a  été  plongée  dans  l'air  liquide. 

En  vertu  du  principe  de  la  paroi  froide,  si  une  petite 
quantité  d'anhydride  sulfureux  s'était  produite,  elle  vien- 
drait se  condenser  dans  la  pointe  de  verre.  Nous  avons 
déjà  employé  cet  artifice  à  la  recherche  de  traces  d'anhy- 
dride sulfureux  dans  la  combustion  lente  du  soufre  (*). 

Nos  tubes  ne  nous  ont  fourni  aucun  dépôt.  Le  soufre 
parfaitement  sec  n^altac^ue  donc  pas  le  verre  à  -\-  i6o°. 

Le  même  tube  a  été  chauffé,  de  nouveau,  36  heures 
à  i6o^  et  il  n'a  pas  donné  de  dépôt  par  refroidissement 
à  —  I8o^ 

Nous  avons  recommencé  cette  expérience  avec  le  même 
soufre,  mais  qui  contenait  une  petite  quantité  d'eau  par 
suite  de  son  contact  pendant  24  heures  avec  l'air  atmo- 
sphérique du  laboratoire. 

(')  H.  MoissAN,  Sur  la  température  d'inflammation  et  sur  la 
combustion  lente  du  soufre  dans  l'oxygène  et  dans  l'air  {Comptes 
rendus,  t.  CXXXVII,  1908,  p.  547). 
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Dans  ces  condilions,  après  36  heures  de  chaufle  à 
-f-  i6o®  et  même  à  H-  i3o**,  il  se  forme  une  très  petite 
quantité  d'anhydride  sulfureux  qui  vient  se  condenser  en 
un  léger  dépôt  blanc  sur  la  partie  effilée  du  tube  lorsqu'elle 
est  plongée  dans  Tair  liquide. 

Après  avoir  solidifié  ce  composé,  on  peut  séparer  la 
partie  effilée  par  un  trait  de  chalumeau.  Cette  petite  am- 
poule brisée  ensuite  sous  une  éprouvette  pleine  de  mercure 
fournit  quelques  bulles  de  gaz,  soluble  dans  l'eau,  qui 
décolore  une  solution  de  permanganate  de  potassium  en 
donnant  un  sulfate  et  qui  possède  Fodeur  caractéristique 
du  gaz  sulfureux. 

Lorsque  la  quantité  d'eau  absorbée  par  le  soufre  est 
plus  grande  et  que  la  température  a  été  portée  pendant 
72  heures  à  170®,  le  produit  condensé,  tout  en  donnant 
les  réactions  de  l'anhjdride  sulfureux,  noircit  un  sel  de 
plomb  en  solution  et  possède  une  odeur  légèrement  suif- 
hydrique. 

Il  nous  semble  que  ces  expériences  permettent  d'ex- 
pliquer simplement  la  petite  quantité  de  gaz  qui  se  produit 
dans  l'expérience  de  Malus. 

Elles  ne  diminuent  en  rien  la  valeur  et  l'importance  de 
ses  recherches,  elles  en  font  au  contraire  mieux  com- 
prendre la  difficulté. 


«^V  ^»^/»^^i^l^>^l^^>^i^^l^^^W^^^>M^ 
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SUR  LA  PRÉPARATION  DU  BARYUM; 

Par  m.  a.  GUNTZ. 


J'ai  montré  il  y  a  quelques  années  que,  par  calcination 
ménagée  de  son  amalgame  dans  le  vide  (*),  on  pouvait 
obtenir  du  baryum  à  98,5  pour  100  de  métal.  J^ai  varié 
depuis  de  bien  des  manières  les  conditions  de  cette  pré- 
paration sans  arriver  pour  cela  à  un  résultat  plus  satisfai- 
sant. Cela  tient  à  ce  que,  à  haute  température,  la  tension 
de  la  vapeur  de  mercure  diminue  à  mesure  que  la  richesse 
en  baryum  augmente  et,  à  la  teneur  limite  que  je  n^ai 
pu  dépasser,  les  deux  éléments  de  l'amalgame  distillent 
simultanément. 

L'étude  systématique  des  propriétés  du  baryum  et  de 
ses  composés  m'a  permis  d'obtenir  ce  métal  à  l'état  de 
pureté  par  deux  nouveaux  procédés  beaucoup  plus  simples 
tous  deux  que  le  précédent. 

Lorsqu'on  chauflTe  à  haute  température  un  amalgame 
de  Ba  de  composition  quelconque  dans  un  courant  d'hy- 
drogène, on  obtient  (^)  un  liydrure  dont  la  dissociation 
dans  le  vide  donne  ensuite  le  baiyum.  Certaines  précau- 
tions doivent  cependant  être  observées  pour  obtenir,  par 
ce  procédé,  le  métal  pur. 

Il  faut  d'abord  préparer  de  l'hydrure  de  baryum  exempt 
de  mercure.  Lorsqu'on  chauffe  progressivement  de  l'amal- 
game de  Ba  dans  un  courant  d'hydrogène,  sans  précaution 
spéciale,  dans  une  nacelle  en  fer,  on  obtient  finalement 
une  masse  fondue  dont  la  partie  inférieure  est  de  l'amal- 
game non  décomposé,  recouvert  par  une  masse  grise  de 

{^)  Comptes  rendus,  t.  CXXXIII,  1901,  p.  872. 
{^)  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  1901,  p.  963. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  8*  série,  t.  X.  (Avril  1907.) 


438  A.    GUNTZ. 

BaH^  contenant  encore  un  peu  de  mercure,  dont  il  est 
impossible  de  se  débarrasser  en  élevant  la  température  de 
la  réaction  sans  perdre  par  volatilisation  la  majeure  partie 
du  produit.  Ce  résultat  s^explique  en  remarquant  que 
l'hydrure  fondu  recouvre  Tamalgame  en  empêchant  sa 
dissociation  par  la  petite  quantité  de  Hg  diffusée  dans 
BaH^.  Il  faut  donc  s'arranger  pour  obtenir  à  la  fin  de 
l'opération  une  couche  d'hjdrure  fondu  sans  mélange 
d*amalgame. 

Voici  comment  il  faut  opérer.  L'amalgame  de  Ba  à 
lo  pour  loo  environ  est  chauffé  dans  le  vide  avec  les  pré- 
cautions indiquées  pour  obtenir  le  métal;  lorsque  la  tem- 
pérature est  d'environ  900®,  on  laisse  rentrer  lentement 
dans  l'appareil  de  l'hydrogène  pur  et  sec  qui  se  combine 
rapidement  au  métal.  On  maintient  cette  température 
tant  que  l'hydrogène  est  absorbé. 

L'appareil  est  alors  chauffé  plus  fortement  jusqu'à 
fusion  de  l'hydrure,  qui  a  lieu  vers  1200*^.  En  employant 
une  nacelle  en  fer,  à  fond  plat,  placée  bien  horizontale- 
ment, et  un  poids  d'amalgame  contenant  au  plus  20^  de 
métal,  on  obtient  de  l'hydrure  bien  exempt  de  mercure. 

Il  est  nécessaire  de  mettre  en  avant  et  en  arrière  de  la 
nacelle  une  spirale  de  fil  de  nickel  pour  éviter  que  le 
mercure  condensé  ne  puisse,  en  coulant  dans  la  partie 
chauffée,  produire  la  rupture  du  tube.  L'hydrure  de 
baryum  ainsi  obtenu  se  détache  facilement  de  la  nacelle; 
il  est  assez  peu  altérable  à  l'air  et  se  laisse  manier  facile- 
ment. On  le  place  dans  un  tube  de  fer  fermé  à  une  de  ses 
extrémités,  que  l'on  chauffe  progressivement  jusqu'à 
1200**  dans  un  tube  de  porcelaine  où  le  vide  est  fait  d'une 
façon  continue  par  une  trompe  à  Hg.  Vers  700**,  l'hydro- 
gène commence  à  se  dégager  par  suite  de  la  dissociation 
de  l'hydrure,  mais  la  volatilisation  du  baryum  ne  com- 
mence qu'après  le  départ  des  dernières  traces  d'hydro- 
gène et  à  une  température  plus  élevée.  Le  dépôt  du  métal 
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se  prodiiîl  alors  sur  le  lube  protecteur  de  nickel,  dont  on 
ne  peut  le  détacher  à  cause  de  son  adhérence,  due  par- 
tieUemeni  à  la  formation  d'un  alliage  !Vi  -{-  Ba. 

Pour  arriver  cependant  à  recueillir  facilement  le 
harjum,  j'ai  employé  l'artifice  suivant,  qui  permet,  par 
le  principe  du  tube  chaud  et  froid  de  Deville,  d'obtenir 
cristallisés  les  méiaux  et  substances  volatiles  dans  le  vide, 
même  lorsqu'elles  attaquent  les  parois  des  tubes  où  se 
fait  la  réaction. 

Devant  rextrémilé  du  tube  en  fer  chauffé  et  sans  le 
toucher,  à  l'endroit  où  se  dégagent  les  vapeurs,  on  place 
un  tube  en  acier  poli  de  8™"*  environ  de  diamètre  exté- 
rieur, fermé  par  une  extrémité  et  refroidi  par  un  courant 
d'eau  intérieur;  le  baryum  s'y  dépose  par  sublimation 
lente  à  l'état  cristallisé  et  peut  s'en  détacher  très  faci- 
lement. On  obtient  ainsi  un  métal  d'un  blanc  d'argent 
qui  est  alors  absolument  pur;  il  est  malheureusement 
assez  altérable,  se  ternit  avec  rapidité  à  Tair  humide, 
mais  se  couserve  inaltéré  dans  CO^  sec.  J'ai  trouvé  dans 
deux  analyses  :  Ba  =  99 ,  56  et  99 ,  46  pour  1 00 . 

On  peut,  à  cause  de  la  grande  altérabilité  du  métal, 
considérer  le  baryum  ainsi  obtenu  comme  absolument 
pur. 

Ce  procédé  nous  a  permis,  à  l'aide  de  l'hydrure  de 
strontium,  d'oblenir  également  à  l'étal  de  pureté  le  stron- 
tium (*);  la  sublimation,  dans  le  même  appareil,  du  cal- 
cium industriel  à  9-  pour  100,  donne  également  du  métal 
chimiquement  pur,  comme  nous  l'avons  montré,  M.  Henry 
Bassett  Junior  et  moi  (*). 

Le  magnésium,  d'après  VVinkler,  réduit  les  oxydes 
alcalino-terreux  (3)  en  mettant  le  métal  en  liberté,  mais 
sans  qu'il  pût  l'isoler  du  mélange;  j'ai  essayé  de  produire 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  4oo« 

(^)  Journal  de  Chimie  physique,  t.  \,  1906,  p.  1. 

(^)   Winkler  Ber.,  i^  série,  t.  XXIII,  1890,  p.  i25. 


44o  A.    GUNTZ. 

cette  séparation  en  profilant  de  la  volatilité  de  ces  mé- 
taux dans  le  vide. 

Mais  la  réaction  pour  la  baryte  est  loin  d'être  aussi 
simple  que  la  formule  de  Winkler 

Mg-4-  BaO  =  MgO-4-Ba 

semble  le  faire  supposer.  Elle  dépend,  en  effet,  d^un 
grand  nombre  de  facteurs  :  pureté  de  la  baryte,  tempéra- 
ture et  durée  de  chauffe,  proportion  et  degré  de  finesse 
des  constituants.  Nous  n'avons  pu,  pour  nos  expériences, 
employer  de  la  baryte  pure,  qui  est  très  difficile  à  pré- 
parer, et  les  échantillons  d'une  même  préparation  sont 
loin  d'avoir  la  même  composition,  quoique  la  teneur  en 
baryum  soit  à  peu  près  la  même.  Cela  tient  à  ce  qu'on  ne 
peut  se  débarrasser  des  dernières  portions  de  BaO*,  dont 
il  y  a  quelquefois  plus  de  3o  pour  loo  dans  des  échan- 
tillons de  baryte  industrielle.  Pour  se  rendre  compte  de 
la  pureté  d'une  baryte  commerciale,  voici  le  moyen  que 
j'ai  employé  :  Dans  un  vase  jaugé  de  200*^"'  bouché  à 
Témeri,  on  met  un  peu  moins  de  200^"*'  d'eau,  puis  un 
fragment  pesé  de  la  bar^'le  à  analyser.  Après  avoir  com- 
plété à  200^,  on  agite  pendant  quelques  minutes,  puis  on 
laisse  déposer.  On  enlève  ensuite  avec  une  pipette  100*"**, 

où  Ton  dose  l'alcalinité  avec  une  solution  de  H  Cl  — • 

2 

Ou  trouve  ainsi  des  teneurs  en  baryte  dans  deux  échan- 
tillons différents  : 

Soluble  à  Teau.         Solubie  dans  H  Cl  étendu. 
88,10  pour  100  98,5     pour  100 

Même  préparation  : 

59,93  pour  100  93,61   pour  100 

48,63         »  94v3jt         » 

Dans  certains  échantillons  il  y  avait  jusqu'à  3o  pour  100 
de  BaO^,  dosée  par  H^O^,  produite  dans  l'action  de  HCl 
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étendu.  La  teneur  en  baryum  a  varié  de  87  ,7  à  8,9  pour 
100.  La  théorie  pour  BaO  pur  exige  89,67. 

On  peut  remarquer  que  BaO^  pur  titre  81 ,12  de  Ba. 
Si  l'on  prend  la  diiTérence  entre  ces  deux  teneurs,  qui  est 
égale  à  8,4^}  ^^^^  correspond  à  100  pour  100  de  BaO^,  ce 
qui  montre  que  1  pour  100  de  diflTérence  entre  89,67  et 
le  nombre  trouvé  dans  le  dosage  de  Ba  correspond  envi- 
ron à  12  pour  100  de  BaO^,  en  supposant  toute  la  baryte 
combinée  à  l'oxygène. 

Pour  éviter  Faction  des  gaz  sur  Ba  formé  et  Tattaque 
des  tubes  de  porcelaine  par  Mg  ou  Ba  en  vapeur,  nous 
avons  toujours  opéré  de  la  manière  suivante  : 


hbeaaerpoli 


hbta  résistance  êkdnque 

ISO      : 


Le  mélange  à  expérimenter  est  placé  dans  un  creuset 
en  acier  doux  de  28"™  à  3o""  de  diamètre  intérieur,  1 00"*™ 
de  long  et  1™™  d'épaisseur  de  paroi.  L'intérieur  du  tube 
de  porcelaine  est  protégé  par  une  tôle  de  nickel  de  2"" 
d'épaisseur  et  230*"™  de  long;  on  place  devant  le  tube  de 
fer  un  tube  d'acier  refroidi  de  8™"*  de  diamètre  extérieur. 
On  chauffe  très  lentement  dans  un  four  à  résistance  élec- 
trique, en  ayant  soin  de  faire  le  vide  d'une  façon  con- 
tinue à  la  trompe  à  mercure.  L'expérience  montre  alors 
que,  dans  ces  conditions,  la  réaction  dépend  de  la  pureté 
de  la  baryte  et  de  la  grosseur  des  grains  de  magnésium. 
En  employant  un  mélange  de  magnésium  en  poudre  fine 
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et  de  baryte  pure  ou  contenant  du  bioxyde,  la  réaction 
est  assez  énergique  et  rapide  pour  produire  presque 
chaque  fois  la  rupture  du  tube. 

Lorsqu'on  prend  du  magnésium  en  poudre  grossière* 
obtenue  en  limant  avec  une  râpe  une  barre  de  magné- 
sium, la  réaction  ne  devient  brusque  que  lorsque  Ton 
emploie  de  la  baryte  contenant  beaucoup  de  bioxyde.  On 
obtient  au  contraire  à  coup  sûr  une  réaction  progressive, 
même  en  employant  de  la  baryte  impure,  en  plaçant  ao 
fond  du  creuset  le  magnésium  en  morceaux,  puis  au- 
dessus  fiaO  en  grains  séparés  du  métal  par  un  treillis  en 
fer.  On  constate  alors  qu'en  élevant  progressivement  la 
température  vers  5oo**,  il  commencé  à  se  dégager  de  l'hy- 
drogène provenant  de  l'action  du  magnésium  sur  Ba(OH)^ 
toujours  contenu.  L'on  cesse  de  chauffer  lorsque  la  tem- 
pérature extérieure  du  tube  de  porcelaine  est  d'environ 
9ooo(«). 

En  retirant  le  tube,  on  constate  que  la  baryte  a  changé 
d'aspect:  elle  est  devenue  noirâtre;  traitée  par  l'eau,  elle 
dégage  de  l'hydrogène,  ce  que  ne  fait  pas  le  magnésium. 
Deux  réactions  sont  possibles  :  r*  Il  y  a  formation  de  Ba, 
comme  l'admet  Winkler  : 

(i)  -iBaO -!- 2Mg  =  aMgO -+-2Ba. 

Ou  bien  2°  la  réaction  n'est  pas  complète;  il  n'y  a 
qu'une  portion  de  l'oxygène  enlevée  avec  formation  d'un 
sous-oxvde  qui,  d'après  nous,  aurait  pour  formule  Ba'-^O  : 

(2)  2BaO-+-2Mg  =  Ba*0-MMgO  -h  M  g. 

Nous  avons  cherché  à  décider  entre  ces  deux  réactions. 
On  peut  remarquer  que,  si  l'on  traite  par  Teau  le  produit 

(*)  Les  températures  indiquées  sont  celles  mesurées  par  une  pince 
thermo-électrique  fixée  sur  le  tube  de  porcelaine,  mais  ces  nombres 
sont  cerlainement  supérieurs  à  la  température  intérieure  réelle  par 
suite  de  la  présence  du  tube  de  fer  refroidi  placé  dans  le  voisinage. 
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fritte,  on  aurait  dans 

(,)  2Ba-4-2MgO  +  4H«0  =  2Ba(0H)*-f- aMgO  h- 2H*, 

(2)  Ba«0-hMgO-hMg-h4H«0  =  2Ba(OH)*  +  MgO-hMg-^H«, 

et  que,  par  conséquent,  le  volume  de  H,  dégagé  dans  (2), 
serait  la  moitié  de  celui  de  la  réaction  (1). 

On  peut  distinguer  les  deux  réactions  par  l'analyse  : 
Traitons  un  poids  connu  du  mélange  par  de  Teau  pure 
dans  un  nitromètre  de  Lunge,  par  exemple,  et  mesurons 
d'abord  le  volume  d'hydrogène  dégagé  V  (H)  exprimé  en 
centimètres  cubes,  puis  l'alcalinité  V(A)  de  la  solution 
exprimée  en  centimètres  cubes  d'une  solution  normale 
de  (HCI).  Cette  alcalinité  étant  mesurée  sur  la  solution 
filtrée  pour  éviter  la  présence  de  Mg  pouvant  rester,  on 
a  le  rapport  pour  la  formule  (i) 

V(H)  __  2  X  22  |oo 
V  (  A.  )  ~~    2  X  2000 

pour  la  formule  (a) 

V(H)         22440 


=  1 1 ,22; 


V(A)        2  X  2000 


=     5,61; 


mais  ces  réactions  ne  sont  pas  d'un  emploi  rigoureux,  car 
il  est  très  difficile  d'obtenir  un  mélange  homogène  dans 
les  conditions  où  nous  sommes  placés,  et  en  n'employant 
jamais  un  grand  excès  de  magnésium.  D'ailleurs,  con- 
naissant l'altérabilité  du  baryum,  il  nous  semble  difficile 
d'admettre  l'existence  de  ce  composé  en  poudre  dans  le 
mélange  résultant  de  l'action  de  Mg  sur  BaO,  qui, 
comme  l'a  montré  l'expérience,  est  peu  altérable  à  Tair. 
Nous  allons  d'ailleurs  montrer,  en  donnant  le  détail  de 
nos  expériences  sur  la  préparation  du  baryum,  que  tous 
les  faits  expérimentaux  s'accordent  qualitativement  avec 
la  formation  d'un  sous-oxyde.  Faisons  agir  Mg  sur  BaO 
en  quantité  équivalente,  chauffons  8^  de  ^Mg  en  grains 
et  5o*  de  BaO  dans  notre  tube  en  fer  en  chaufi'ant  très 
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lentement,  et  maintenons  une  température  de  gSo"  pen- 
dant I  heure;  nous  constatons  sur  le  tube  refroidi  un 
alliage  de  Mg  +  Ba.  Le  produit  noir  analysé  a  donné 
{p  =  o«,3o69). 

V<H,.,4,..        V,A,.4,o,        Xiïï.),;^„3,,. 

On  voit  que  le  rapport  est  inférieur  à  celui  exigé  par 
Ba*0  et  s'en  rapproche.  D'ailleurs,  la  composition  de 
l'alliage  Mg  +  Ba  dépend  énormément  de  la  manière  de 
chauffer  et  de  la  température  finale.  Ainsi,  en  mettant  au 
fond  du  tube  5^  de  magnésium  recouvert  par  3oB  de 
baryte,  si  l'on  maintient  pendant  3  heures  une  tempé- 
rature de  900",  le  dépôt  sur  le  tube  froid  renferme 
58, 61  pour  100  de  baryum. 

Chauffons  dans  les  mêmes  conditions  2>,5  de  Mg  avec 
^Cfi  de  BaO  correspondant  sensiblement  au  mélange 
3BaO  +  Mg  pendant  1  heure  et  demie  à  1 100";  le  dépôt 
sur  le  tube  refroidi  est  plus  riche  en  magnésium.  Le 
dosage  des  deux  élémeols  a,  en  efTel,  donné  Mg  :  62  ,  26 
+  Ba  :  37,7  =  ioo,o3. 

Nous  avons  essayé  ensuite  de  faire  passer  les  vapeurs 
de  cet  alliage  sur  BaO  pur,  et  nous  avons  vérifié  que  le 
produit  sublimé  renfermait  encore  du  magnésium.  Il  nuus 
semble  bien  établi  que  par  distillation,  dans  les  conditions 
de  uos  expériences,  on  ne  peut  obtenir  du  baryum  pur. 

Nous  pouvons  expliquer  ces  expériences  de  la  manière 
suivante  :  Lorsque,  à  haute  température,  le  magnésium 
réagit  sur  la  baryte,  il  se  forme  principalement  du  sous- 
oxjde  de  baryum.  Ce  sous-oxyde,  instable  à  ces  hautes 
températures,  donne  en  se  dissociant  du  Ba  qui  réagit 
partiellement  sur  MgO.  11  se  produit  entre  ces  deux 
métaux  un  équilibre  fonction  de  la  température  qui  les 
i'ail  déposer  sur  "le  tube  froid  en  proportion  variable  avec 
les  conditions  expérimentales.  Nous  avons  prouvé  cette 
hypothèse  de  la  manière  suivante  : 
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1^  Nous  avons  fait  réagir  sur  de  la  baryte  anhydre  du 
baryum  métallique  ou  de  l'amalgame  à  60  pour  100  en 
mettant  ces  substances  au  fond  du  tube  de  fer  chauffé, 
puis  les  recouvrant  de  fiaO  en  grains  séparés  du  métal 
par  un  treillis  de  fil  de  fer. 

En  chauffant  dans  ces  conditions  lo^  de  Ba  et  3o^  de 
BaO  à  1100^  pendant  1  heure,  on  constate  après  refroi- 
dissement que  tout  le  Ba  s'est  vaporisé  et  que  la  plus 
grande  partie  est  restée  fixée  sur  BaO.  Sur  le  tube  de 
fer  il  n'y  a  qu'un  dépôt  insignifiant. 

Répétons  la  même  expérience  dans  les  mêmes  condi- 
tions en  prenant  1 7*  de  Ba  -f- 1 76  de  BaO  ;  il  y  a  celte  fois 
un  léger  dépôt  de  baryum  sur  le  tube  refroidi.  La  baryte 
est  devenue  noire  et  frittée,  ressemblant  au  produit 
obtenu  avec  le  magnésium.  Analysé,  on  trouve  que 
0^,4877  dégagent  19,67  d'hydrogène  par  l'action  de  l'eau  et 

l'alcalinité  V( A)  =  6,5.  Le  rapport  ^^i^:=.^^  =  3; 

il  y  a  donc  un  excès  de  baryte  dans  le  sous-oxyde  oblenu. 
Mais  ces  expériences  prouvent  que  le  baryum  se  fixe 
sur  la  baryte  en  donnant  un  sous-oxyde  auquel  nous 
donnons  la  formule  Ba^O,  sans  avoir  pu  cependant 
obtenir  ce  composé  pur;  c'est  la  formation  de  ce  composé 
et  sa  stabilité  qui  expliquent  la  réaction  inverse  du  ba- 
ryum sur  la  magnésie  que  nous  avons  pu  vérifier  facile- 
ment. Celte  formation  de  sous-oxyde  de  Ba^O  explique 
la  formule  BaH  donnée  par  Winkler  à  l'hydrure  de  ba- 
ryum.  En  effet,  si,  dans  les  conditions  expérimentales 
de  l'auteur,  au  lieu  de  se  former  Ba  il  se  produit  Ba*0, 
l'hydrogène  donnera  la  réaction 

Ba*0  -h  H«  =  BaH«  -4-  Ba O  ; 

mais  l'hydrure  formé  englobe  la  baryte  et  empêche 
l'action  ultérieure  du  magnésium.  Il  reste  donc  après 
action   de   l'hvdrogène   un   mélange   équimoléculaire    de 
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BaH^+  BaO  qui,  analysé  d'après  la  méthode  de  Winkler, 

H  . 

donne  pour  le  rapport  g-  Tunité,  ce  qui  explique  aussi 

pourquoi  ce  savant  avait  adopté  la  formule  BaH  au  lieu 
de  la  formule  BaH^,  qui  ressort  de  mes  expériences  sur 
le  composé  pur.  L'expérience  nous  a  monti^é  d'ailleurs 
que  ce  sous- oxyde  jouissait  des  propriétés  du  baryum. 
Il  décompose  l'eau  en  dégageant  H.  Chauffé  dans  H  ou  N, 
il  absorbe  ces  gaz  pour  donner  BaH^  ou  Ba'N*. 

Nous  pouvons  déduire  de  cette  formation  de  sous* 
oxyde  de  baryum  à  haute  température  et  de  sa  dissociation 
d'autres  méthodes  de  formation  du  baryum  :  il  suffira  de 
chauffer  la  baryte  à  haute  température  avec  un  métal  à 
grande  chaleur  cToxjdatioD.  Nous  avons  étudié  ce  qui  se 
passe  avec  le  calcium  et  ralumîniam. 

Chauffons  à  iioo°  pendant  i  benre  dans  noire  tube 
en  fer  un  mélange  en  proportions  équivalentes  decttlcinm 
en  poudre  et  de  baryte;  nous  obtiendrons  sur  le  tube 
froid  un  mélange  de  Ca  et  de  Ba  riche  en  baiyum.  Si  l'on 
augmente  la  proportion  de  baryte,  le  métal  sublimé  ne 
renferme  plus  que  des  traces  de  calcium,  reconnaissable 
seulement  par  Foxalate  d'ammoniaque.  Lorsque  la  vapeur 
de  calcium  passe  sur  une  colonne  de  baryte,  on  constate 
que  le  baryum  obtenu  ne  contient  pas  trace  de  calcium. 
Ce  procédé  pourrait  donner  en  grand  facilement  le 
baryum.  On  peut  remarquer  que,  dans  toutes  ces  expé* 
riences,  on  est  obligé  de  chauffer  les  tubes  à  une  tempé- 
rature bien  supérieure  à  la  volatilisation  de  Ba  retrouvé. 
Ce  résultat  s'explique  par  la  formation  de  Ba^O,  dont  la 
dissociation  donne  le  métal.  Nous  comptons  faire  quelques 
expériences  avec  des  tubes  en  silice  fondue,  pour  opérer 
dans  le  vide  à  plus  haute  température  et  obtenir  des 
réactions  plus  rapides. 

Lorsqu'on  veut  obtenir  du  baryum  pur,  on  peul  rem- 
placer le  calcium  par  un  métal  non  volatil  dans  le  vide, 
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comme  raluminium,  quoique  la  chaleur  d'oxydation  soit 
plus  petite  que  celle  du  barvum.  Mélangeons,  en  effet, 
BaO  en  poudre  avec  ^  de  son  poids  de  Al  en  petits  grain», 
ei  chauffons  à  1100°  dans  le  vide.  L'aluminium,  comme 
Ca  et  Mg,  réagira  sur  BaO  grâce  à  la  formation  de  Ba^O, 
il  se  produira  un  équilibre  entre  Al  et  Ba;  mais,  dans  les 
conditions  expérimentales  où  nous  nous  trouvons,  Al 
n'étant  pas  volatil,  Ba  ira  se  condenser  seul  sur  le  tube 
froid,  et  Ton  obtiendra  ainsi  un  métal  cristallisé  dlaspect 
semblable  à  la  pyrite  ra^'onnée,  à  cassure  d'un  éclat  blanc 
d'argent  :  c'est  du  baryum  pur.  Un  échantillon  légèremeat 
altéré  à  la  surface  renfermait  98,56  de  Ba.  Si  Ton  voulait 
le  métal  absolument  pur,  il  suffirait  de  le  sublimer  une 
deuxième  fois  dans  le  même  appareil  et  le  mettre  rapide- 
ment dans  une  atmosphère  de  CO^  sec,  car  le  métal  ainsi 
obtenu  est  très  altérable  et  s'enflamme  facilement  à  l'air 
humide  quand  on  opère  sans  précaution.  Il  ne  faut  pas 
prendre  un  trop  grand  excès  d'Al  pour  obtenir  un 
meilleur  rendement,  car,  dans  ce  cas,  on  obtient  des 
alliages  stables  de  Ba  +  Al  obtenus  déjà  par  Beketoff  et 
Stansfield  (').  Mallet  avait  déjà  montré  (^)  qu'à  très 
haute  température,  à  la  pression  atmosphérique,  l'alumi- 
nium réduisait  les  oxydes  alcalino-terreux  dont  il  pouvait 
constater  les  vapeurs  dans  les  gaz  s'échappant  du  creuset. 
J'ai  reconnu  également  que  l'aluminium  et  le  magnésium 
agissent  sur  le  strontiane  comme  sur  la  baryte.  L'alumi- 
nium en  poudre,  réagissant  sur  SrO,  donne  du  strontium 
cristallisé  de  la  même  manière  et  plus  facilement  que  le 
baryum.  On  peut  remarquer  aussi  que  le  sous-oxyde  de 
strontium  est  moins  stable  à  haute  température  que 
Ba^'O. 

Nous  n'avons  pas  essayé  de  préparer  le  calcium  par 


(  '  )  Stansfield,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  t.  XXV,  190a,  p.  284. 
(^)  Mallet,  Ann*  de  Liebig,t.  CXC,  p.  6a. 
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cette  méthode,  ce  métal  se  préparant  facilement  dans 
rindustrie  par  électroljse;  mais  Tétude  de  Paction  du 
magnésium  sur  ia  chaux  au  rouge  nous  a  conduit  à  des 
résultats  intéressants. 

Le  mélange  de  chaux  vive  et  de  magnésium  (mélange 
de  M.  Maquenne)  absorbe,  comme  on  le  sait,  vers  le 
rouge,  l'azote  pour  donner  Ca'N^.  L'on  admet,  en  géné- 
ral, qu'il  se  forme  d'abord  du  calcium  par  la  réaction 
Mg  +  CaO  =  Ca  +  MgO. 

Ainsi,  d'après  M.  Moissan  (*),  «  si  nous  considérons  les 
chaleurs  de  formation  d'autres  oxvdes,  nous  remarquons 
que  Mg -+- O  =  i43,4;  il  semblerait  donc  encore  ici  que 
le  calcium  dût  déplacer  le  magnésium;  or  nous  savons 
qu'en  chauiTant  un  mélange  de  chaux  anhydre  et  de 
magnésium  en  poudre  dans  un  creuset  de  fer  à  couvercle 
vissé  en  présence  d'un  excès  de  sodium,  on  produit  des 
cristaux  de  calcium.  La  réaction  est  donc  contraire.  Le 
magnésium  déplace  nettement  le  calcium  de  la  chaux 
vive  au  ronge  sombre.  Les  expériences  de  Winkler  avaient 
déjà  mis  ce  fait  en  évidence.   » 

On  doit  expliquer  cette  action  du  magnésium  sur  la 
chaux  comme  nous  avons  interprété  son  action  sur  la 
barjte;  il  y  a  production  à  basse  température  d'un  sous- 
oxyde  de  calcium  dont  la  chaleur  de  formation  compense 
l'écart  thermique  entre  les  chaleurs  d'oxydation  de  Mg 
et  Ca  (-hS^^'^jS).  A  température  élevée,  au  contraire,  le 
magnésium  n'a  pas  d'action  sur  la  chaux;  bien  plus,  con- 
formément aux  chaleurs  de  formation,  le  calcium  déplace 
quantitativement  à  haute  température  le  magnésium  de  la 
magnésie,  conformément  à  la  théorie.  C'est  aipsi  qu'en 
chauffant  dans  le  tube  en  fer  à  io5o^  pendant  i  heure 
un  mélange  de  5^  Ca  -h  5^  MgO  recouvert  d'une  couche 
de  MgO,  on  constate  sur  le  tube  de  fer  un  dépôt  de  Mg 

(*)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phy$,,  t.  XVIII,  1899,  P-  34o. 
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cristallisé  ne  contenant  pas  trace  de  Ca,  et  l'e:xpérience 
recommencée  plusieurs  fois  a  donné  le  même  résultat. 

Voici  d'ailleurs  le  détail  de  quelques  expériences.  J'ai 
chauffé  dans  le  vide  à  65o®  pendant  3  heures  et  demie 
un  mélange  de  aS^  CaO-f-i2>^  Mg  correspondant  à 
CaO  +  Mg;  il  n'y  a  pas  eu  de  réaction  sensible,  car  le 
produit  traité  par  l'eau  ne  dégage  pas  sensiblement 
d'hydrogène.  Reprenons  le  même  produit  et  chauffons-le 
à  85o^  pendant  3  heures  sous  pression  réduite  d'argon 
(i5^*"  de  Hg).  On  retire  alors  du  tube  une  masse  noire 
ressemblant  à  Ba^O  décomposant  l'eau.  Lorsque  la  réac- 
tion est  terminée,  une  goutte  d'HCl  produit  un  nouveau 
dégagement  d'hydrogène,  prouvant  qu'il  reste  encore  une 
notable  partie  du  magnésium  inaltéré. 

Nous  avons  recommencé  l'expérience  en  chauffant 
3*  Mg  4-21*  CaO,  c'est-à-dire  un  grand  excès  de  chaux,  à 
840^  pendant  4^  minutes  dans  de  l'argon  à  la  pression 
atmosphérique.  De  la  mesure  de  H  dégagé  dans  l'action 
de  l'eau,  on  déduit  que  les  j  du  Mg  n'ont  pas  réagi. 
Nous  avons  essayé  de  décomposer  ce  sous-oxyde  comme 
nous  l'avons  fait  avec  Ba^O.  Un  mélange  de38Mg-f- 21  «CaO 
est  placé  dans  un  tube  de  fer  et  recouvert  de  CaO.  On 
chauffe  progressivement  jusqu'à  1 100^  dans  l'argon,  puis 
on  fait  le  vide  dans  l'appareil  et  l'on  maintient  la  tempé- 
rature pendant  3o  minutes.  On  constate  que  le  métal 
condensé  sur  le  tube  froid  est  du  magnésium  pur  sans 
calcium.  Ces  résultats  ne  peuvent  s'expliquer  que  par  la 
formation  d'un  sous-oxyde  de  calcium  stable  à  basse  tem* 
pérature  et  dont  les  propriétés  ressemblent  à  celles  du 
calcium.  Il  absorbe  N,  par  exemple,  pour  donner  Ca'N^  : 

3  Ca«0  -t-  N«  =  Ca*  N»  ■+-  3  CaO. 

Le  magnésium  restant  réagit  sur  une  nouvelle  propor- 
tion de  chaux,  et  c'est  ainsi  que  le  calcium  est  entièrement 
transformé  en  azoture  dans  le  mélange  de  M.  Maquenne. 

j4nn,  de  Chim,  et  de  Phye.,  8*  série,  t.  X.  (  Avril  1907.)  29 
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Le  calcium  libre  ne  peut  exister  dans  ces  conditions,  car 
dans  toutes  les  conditions  où  nous  Tavons  fait  réagir  sur 
de  la  magnésie  il  j  a  toujours  eu  formation  de  magné- 
sium pur.  Si,  dans  l'expérience  de  M.  Moissan,  il  j  a 
formation  de  calcium  au  contact  d'un  excès  de  sodium, 
cela  tient  à  ce  que,  dans  ce  cas,  le  sous-oxjde  peu  stable 
se  dissocie  en  présence  du  sodium  fondu,  qui  dissout  du 
calcium  et  empêche  la  réaction  inverse  sur  la  magnésie. 
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SUR  LA  SORBifiRITB,  NOUVEAU  SUCRE  EXTRAIT  DBS  BAIBS 

DU  SORBIER; 


Par  m.  Gabriel  BERTRAND. 


Dans  un  Mémoire  publié  antérieurement  dans  ces  An- 
nales (*),  j'ai  montré  que  la  bactérie  du  sorbose,  ense- 
mencée dans  une  décoction  de  levure  additionnée  de  sor- 
bite,  oxyde  cet  alcool  plurivalent  d'une  façon  régulière 
et  pour  ainsi  dire  quantitative  et  le  transforme  en  sorbose. 

La  même  transformation  a  lieu  quand  on  remplace  la 
solution  nutritive  par  un  jus  de  fruit  renfermant  naturel- 
lement de  la  sorbite,  comme  celui  des  cerises,  des  poires 
ou  bien  celui  des  sorbes.  L'oxydation  biologique  ter- 
minée, on  évapore  le  liquide  filtré  et  le  sorbose  cristallise. 

Une  différence  existe  toutefois  entre  le  cas  où  l'on 
opère  avec  une  solution  nutritive  additionnée  de  sorbite 
pure,  et  celui  où  l'on  emploie  le  jus  de  sorbes.  Dans  le 
premier  cas,  les  eaux  mères  qui  restent  après  la  cristalli- 

(*)  Ann.  de  Chint,  et  de  Phys.,S*  série,  t.  III,  1904,  p.  181-288. 
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sation  et  la  séparation  du  sorbose,  ne  devant  plus  ren- 
fermer de  sorbite,  ne  fournissent  pas  de  précipite  d'acétal 
quand  on  les  traite  par  Taldéhyde  benzoïque  en  présence 
d'un  acide,  suivant  la  méthode  de  M.  Meunier.  Dans  le 
second,  au  contraire,  il  persiste  dans  le  liquide  une  sub- 
stance particulière,  différente  de  la  sorbite,  qui  se  laisse 
séparer  comme  elle  à  l'état  d'acétal  benzoïque. 

MM.  Vincent  et  Meunier  ont  profité  de  cette  circon- 
stance pour  l'extraire,  en  1898;  ils  l'ont  obtenue  sous  la 
forme  d'un  sirop  dépourvu  de  pouvoir  réducteur,  faible- 
ment lévogyre,  et  l'ont  considérée  comme  une  octîle  (^). 

Conduit  à  m'occuper  ainsi  de  cette  substance,  j'ai 
réussi  à  la  faire  cristalliser  et  j'ai  pu  reconnaître  alors 
que,  loin  de  renfermer  8**deVarbone,  c'était,  au  contraire, 
un  alcool  hexavalent  de  la  formule  C"H**0*,  c'est-à-dire 
un  isomère  de  la  mannite  et  de  la  sorbite,  distinct  des 
hexites  rencontrées  jusqu'à  présent  dans  la  nature. 

Cette  substance,  que  je  désignerai  sous  le  nom  de  sor- 
biérite,  accompagne  la  sorbite  en  petite  proportion;  aussi 
convient-il  d'opérer  sur  une  grande  quantité  de  jus  de 
sorbes  pour  l'obtenir.  Le  mieux  est  d'extraire  d'abord, 
sous  forme  d'acétals,  le  mélange  des  deux  hexites  qui  se 
trouvent  dans  le  jus,  d'éliminer  par  cristallisation,  en  se 
servant  de  la  presse  hydraulique,  la  plus  grande  partie  de 
la  sorbite  et  de  mettre  en  culture  seulement  les  eaux 
mères. 

Non  seulement,  comme  je  l'ai  expliqué  à  propos  de  la 
préparation  du  sorbose,  on  élimine  ainsi  des  substances 
qui  pourraient  gêner  la  culture,  mais  on  obtient,  en  outre, 
vers  la  fin  du  traitement,  un  sirop  relativement  plus  riche 
en  sorbiérite,  plus  facile,  par  conséquent,  à  transformer 
en  acétal. 

L'opération  est  d'abord  conduite  comme  s'il  s'agissait 

(*)  Comptes  rendus,  t.  CXXVII,  p.  760-762. 
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d'obtenir  du  sorbose.  Les  eaux,  mères  sirupeuses  qui 
s'écoulent  de  la  presse  hjdraulîque  sont  diluées,  à  raison 
de  5o'  par  lilre,  dans  une  décoction  de  levure  à  o,5 
pour  loo  d^exlrait;  on  répartit  le  bouillon  ainsi  préparé 
dans  des  malras  spacieux  et,  après  stérilisation,  on  y  cul- 
tive la  bactérie  du  sorbose.  On  suit  pour  cela  les  indica- 
tions que  j'ai  déjà  données  dans  des  circonstances  ana- 
logues (*). 

La  sorbite   passe   peu   à  peu  à  l'état  de  sorbose.  Le 
bouillon   acquiert  par  suite  un   fort  pouvoir  réducteur. 
On  mesure  celui-ci  de  temps  en  temps,  à  la  liqueur  de 
Fehiing,  et,  dès  qu'il  atteint  son  maximum,  on  met  fin  à 
la   culture.  Les  zooglées   sont  séparées;  on  défèque  le 
liquide  au  sous-acélate  de  plomb  et  à  Tacide  sulfurique, 
puis  on  le  concentre  dans  le  vide  et  on  le  met  à  cristal- 
liser. En  ajoutant  de  l'alcool,  on  favorise  le  dépôt  de  la 
plus  grande  partie  du  sorbose;  la  sorbiérite,  au  contraire, 
reste  dissoute. 

On  éloigne  les  cristaux  en  essorant  à  la  trompe,  on 
évapore  le  liquide  dans  le  vide,  pourchasser  l'alcool,  pui?> 
on  traite  le  sirop  restant  par  l'acide  sulfurique  et  l'aldé- 
hyde benzoïque.  L'acélal  obtenu  ne  régénère  plus  cette 
fois  que  de  la  sorbiérite,  sans  trace  de  sorbite. 

Pour  faire  cristalliser  la  sorbiérite,  on  reprend  le  sirop, 
issu  de  l'acélal  et  concentré  à  froid,  par  dix  fois  son  poids 
d'alcool  absolu  bouillant.  On  laisse  refroidir  quelques 
heures  :  une  partie  du  sirop  se  reprécipite;  dès  que  la 
solution  surnageant  est  devenue  limpide,  on  la  décante 
dans  un  bécherglas  qu'on  recouvre  d'une  cloche. 

En  général,  par  suite  de  l'agitation,  la  solution  dé- 
cantée se  trouble;  il  faut  alors  la  réchauffer  de  quelques 
centièmes  de  degré  pour  la  rendre  tout  à  fait  limpide. 

Avec  le  temps  la  sorbiérite  qui  était  en  sursaturatipn 

(^)  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  déjà  citées. 
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se  dépose  en  cristaux  transparents  {<).  Sî  l'on  amorce,  le 
dépôt  commence  de  suite  else  complète  en  a4  à  4S  heures. 
On  décante  alors  l'eau  mère  alcoolique  sur  la  partie  iodis- 
soute  du  sirop  qu'on  avait  mis  à  part  et  l'on  fait  un  second 
épuisement.  La  nouvelle  solution  sursaturée  est  versée  après 
refroidissement  dans  le  bécherglas;  on  laisse  crislalliser 
24  heures;  on  fait  un  troisième  épuisement,  et  ainsi  de 
suite  jusqu'à  ce  que  l'alcool  ne  laisse  plus  qu'un  résidu 
insoluble,  d'ailleurs  assez  faible.  On  purifie  la  sorbiérite 
par  de  nouvelles  cristallisations  dans  l'alcool. 

Le  rendement  est  peu  élevé  et  assez  variable.  Je  ne  puis 
l'indiquer  d'une  façon  précise,  à  cause  des  tâtonnements 
qui  ont  accompagné  les  divers  essais,  mais  je  crois  qu'il 
est  voisin  de  i  ■  par  kilogramme  de  sorbes.  Ddns  une  expé- 
rience, j'ai  obtenu  35^  de  sorbiérite  pure  à  partir  de  1400^ 
d'eaux  mères  très  concentréesjde  sorbite. 

Constantes  physiques. 

La  nouvelle  bcxite  naturelle  est  en  cristaux  dur 
parents,  ayant  l'aspect  de  losanges  qui  appart 
d'après  M.  W^TOuboff,  au  système  du  prisme  clic 
bique.  Voici  les  résultats  de  la  détermination  e 
par  M,  Wjrouboffsur  des  cristaux  obtenus  par  i 
tion  lente  de  la  solution  alcoolique. 

V  Les  cristaux  ont  des  faces  peu  planes  ;  les  me 
sont  donc  qu'approximatives,  d'autant  plus  que 
pu  avoir  qu'un  seul  angle  de  conlrdle.  La  sym< 
clinorhombique  : 

0,7015  : 1 :  0,9916;       7  =9Î°4o'. 

(')  Quand  la  cullure  a  été  interrompue  trop  tAt  cl  qu'il  r 
■orbite,  un  le  recoiinaft  dïséaicnl.  La  sorbile  se  dépose  la  pr 
sphérocristaux  opalescents,  presque  gélatineux.  Il  est  alors 
d'évaporer  l'alcool  et  de  soumettre  le  sirop  à  raetion  d'uni 
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Formes  observées  :/?(ooi),  w(i  lo),  e'(oi  i),  6*(i  1 1)  : 

Angles.  Calculés.       Mesurés. 

mm(iToiio) »  iio*^ 

mp  {i  10  oo\) »  93* 

e>(oiiooi) »  i35'i8' 

6*6î(TîiTii) ii8°58' 


1 


» 


6^/?riiiooi) ii7'*5o'         117°  44 


))  Cette  forme  est,  comme  on  voit,  très  voisine  de  celle 
d'un  cube  rapporté  à  deux  axes  binaires  et  un  axe  qua- 
ternaire. 

»  Le  plan  des  axes  optiques  est  parallèle  au  plan  de 
symétrie.  La  bissectrice  aiguë  négative  est  peu  éloignée 
de  la  normale  à/? (001),  2e  =  100^  environ.  Biréfringence 
forte.  » 

Les  cristaux  de  sorbiérite  sont  excessivement  solubles 
dans  l'eau.  Ils  peuvent,  quand  ils  sont  bien  secs,  être 
conservés  un  certain  temps  dans  Peau;  mais,  dès  qu'une 
trace  d'eau  se  condense  à  leur  surface,  ils  commencent  à 
tomber  en  déliquescence;  bientôt  toute  la  masse  passe  à 
Tétat  liquide.  Ce  phénomène  a  sans  doute  lieu  parce  que 
les  particules  solides  qui  constituent  les  cristaux  se  trans- 
forment, au  contact  de  l'eau,  en  une  substance  d'une 
solubilité  pour  ainsi  dire  indéfinie  et  peut-être  même 
hygroscopique.  Il  faut,  quand  on  sort  les  cristaux  de  sor- 
biérite de  leur  eau  mère,  les  dessécher  aussitôt  sur  Tacide 
sulfurique;  sans  cette  précaution,  l'alcool  qui  les  mouille 
condenserait  l'humidité  de  l'air  et  les  cristaux  ne  tarde- 
raient pas  à  se  liquéfier. 
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La  sorbiérite  est  optiquement  active.  En  soUilion 
aqueuse  à  lo  pour  loo,  à  la  température  de  +  20^, 

[a]D  =  -3",53, 

MM.  Vincent  et  Meunier  avaient  donné  —  3%42  pour 
le  sirop  obtenu  par  eux. 

Composition  chimique, 

La  composition  élémentaire  de  la  sorbiérite  est  celle 
d%in  alcool  hexavalent  en  C*. 

o'jSSgo  de    matière   ont  donné    0^,5199  de  CO*   et 
o*, 25o4  d'eau;  d'où,  pour  100  :  C  =  89,48;  H  =  7,72. 
Calculé  pour  C« H* *0«:  C  =  89,56;  «[  =  7,69;  et  pour 
G«H«»0»:C  =  39,66;H  =  7,43. 

La  détermination  du  poids  moléculaire  par  la  méthode 
cryoscopique  a  d'ailleurs  donné,  en  opérant  comparati- 
vement sur  des  solutions  aqueuses  au  •—  : 

Avec  la  sorbiérite. . .     PM  =  -7 — r -^r —  =174,2. 

i°,i3ix  46«,97 

Al  •.  oM        i85ox5«,ooo 

Avec  la  mannite PM  =  -- — r- 7— — -  =  173. 

i%i34x47*,o3        ^ 

La  valeur  théorique  est  182  pour  ces  deux  substances 
isomères  et  242  pour  une  oclite. 

Ether  acétique.  —  Le  caractère  d'alcool  hexavalent  et 
la  formule  de  la  sorbiérite  ont  été  vérifiés  par  la  produc- 
tion et  l'analyse  de  divers  composés,  parmi  lesquels,  tout 
d'abord,  l'éther  hexacétique. 

Cet  éther,  très  caractéristique,  a  été  préparé  en  faisant 
réagir  l'anhydride  acétique  (206)  sur  le  sucre  (4*)  en 
présence  d'un  fragment  de  chlorure  de  zinc  fondu.  Le 
produit  brut,  précipité  par  l'eau,  a  été  recristallisé  dans 
l'alcool  à  95  pour  100  jusqu'à  pouvoir  rotatoire  constant. 
On  prenait  celui-ci  dans  le  chloroforme;  on  chassait  le 
dissolvant  par  évaporation  et  l'on  recristallisait  dans  dix 
.  fois  son  poids  d'alcool. 
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L*éther  hexacétique  de  la  sorbiérile  est  en  lamelles 
hexagonales,  fusibles  à  +  121^,  5. 

En  solution  à  5  pour  100  dans  le  chloroforme,  à  la 
température  de  -f- 18^,  il  a  comme  pouvoir  rotaloire 

[x]d  =  — 25",65. 

A  Tanalyse  élémentaire,  o^,  33oi  ont  donné  0^,601 1  de 
GO^  et  0^,1^85  d'eau,  soit  pour  100:  C=49ï66; 
H  =  6 ,  08 .  Calculé  :  C  =  49  >  77  î  H  =  5 ,  99. 

MM.  Vincent  et  Meunier  avaient  décrit  simplement 
Téther  acétique  obtenu  à  partir  du  sucre  amorphe  comme 
formé  de  <(  cristaux  tubulaires  fusibles  à  +  ii4^  »• 

On  pourrait  faire  observer  ici  que  Tanalj^se  élémentaire 
d*une  substance  telle  que  la  sorbiérile,  pas  plus  d^ailleurs 
que  celle  de  son  éther,  n'est  suffisante  pour  décider  d'une 
manière  définitive  entre  une  formule  en  C*  et  une  for- 
mule en  C*,  les  différences  de  composition  entre  les 
alcools  plurivalents  homologues  étant,  en  effet,  fort 
petites.  Mais  j'ai  analysé  aussi  les  acétates  qui,  suivant  la 
remarque  faite  par  M.  Maquenne  à  propos  de  la  périéile  (*), 
donnent  des  indications  très  nettes. 

A  ce  tais  benzoïques.  —  Quand  on  combine  la  sorbié- 
rite  pure  (3*)  à  l'aldéhyde  benzoïque  (6^)  en  présence 
d'acide  sulfurique  à  5o  pour  100  en  volume  (S*^"*)  (*), 
la  réaction  est  pour  ainsi  dire  instantanée;  le  mélange 
s'échauffe  et  se  prend  en  masse.  On  laisse  refroidir  plu- 
sieurs heures,  puis  on  lave  à  l'eau  et  à  l'alcool  faible.  On 
obtient  ainsi  90  pour  100  environ  (6«,6)  du  rendement 
théorique,  l'acétal  étant  supposé  tri  benzoïque. 

En  réalité,  le  produit  est  un  mélange,  fusible  vers 
•+-I85'',  qu'on  peut  séparer  en  deux  parties  à  l'aide  de 
l'alcool  à  95®  bouillant. 

La  partie  la  plus  soluble,  cristallisable  en  Hnes  aiguilles 


(»)  Ann.  de  Chini.  et  de  Phys.,  6-  série,  t.  CLXLV,  1890,  p.  5-34. 
(*)  On  dissout  d'abord  la  sorbiérite,  réduite  en  poudre,  dans  l'acide 
sulfurique  à  5o  pour  100,  en  chauiïant  un  peu  au  bain-marie. 
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par  refroidissement,  fond  au-dessous  de  -+-  190*;  c'est  un 
acétal  dibenzoïque  (*);  l'autre,  presque  insoluble,  fusible 
seulement  vers  +  ^49^1  présente  la  composition  d'un 
acétal  tribenzoïque.  On  peut  s'en  convaincre  par  les 
résultats  suivants  : 

Acétal  dibenzoïque.  Acétal  tribenzoïque. 

Trouvé.      Calculé.  Trouvé.      Calculé. 

Carbone  pour  100....     67,20        67,04  7^**6        7^|64 

Hydrogène  pour  100. .       6,33  6,f4  6,17  5,83 

Il  n  y  a  donc  point  de  doute  que  la  sorbiérite  ait  réel- 
lement la  formule  brute  C*H**0*. 

Quelle  peut  être  maintenant  la  place  de  ce  nouveau 
sucre  dans  le  groupe  des  hexites  prévues  par  la  théorie? 
C'est  une  question  à  laquelle  il  sera  bientôt  répondu  par 
les  expériences  que  j'exposerai  dans  un  prochain  Mé- 
moire. 


REriHBRGlIBS  SUR  LA  SURPUSION  ET  LA  SIRSATURATION  ; 

Par  m.  L.-C.  de  COPPET. 


Théorie  cinétique. 

La  théorie  cinétique  de  la  surfusion  et  de  la  sursatura- 
tion, que  j'ai  esquissée  dans  un  Mémoire  pnbliéen  i875(^), 
a  fait  l'objet,  depuis  quelques  années,  de  critiques  qui  ne 
me  paraissent  pas  justifiées.  Pour  l'intelligence  de  la  dis- 
cussion qui  va  suivre,  je  me  permets  de  reproduire  ici  le 
passage  essentiel  de  ce  Mémoire. 

Après  avoir  rappelé  les  notions  fondamentales  de  tem- 

(^)  Il  est  toujours  mélangé  d'une  certaine  proportion  de  l'autre 
acétal,  de  sorte  qu'on  ne  peut  compter  beaucoup  sur  son  point  de  fusion. 

(')  Théorie  de  la  surfusion  et  de  la  sursaturation,  d'après  les 
principes  de  la  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  {Ann,  de  Chim.  et 
de  Phys.,  b*  série,  t.  VI,  1876,  p.  275). 
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pérature  moléculaire  moyenne,  de  températures  molé- 
culaires et  atomiques  {*),  et  donné  l'explication  de  U 
fusion,  j'ai  expliqué  la  cristallisation  spontanée  de  la 
manière  suivante  : 

t(  Considérons  un  liquide  cristal lisable  refroidi  jusqu'à 
son  point  de  solidification.  Si  ce  liquide  se  trouve  en  pré- 
sence d'un  cristal  de  la  même  substance,  tes  molécules 
liquides  de  température  suffisamment  basse  qui  rencon- 
treront le  cristal  déjà  formé  seront,  en  général,  retenues 
par  lui  et  se  déposeront  à  sa  surface;  mais,  si  le  liquide 
n'est  pas  en  contact  avec  un  cristal  de  même  espèce  chi- 
mique, les  choses  pourront  se  passer  tout  autrement. 
Dans  ce  cas,  la  formation  du  premier  élément  cristallin 
exige  la  rencontre  simultanée  de  plusieurs  molécules 
liquides  dans  des  conditions  de  mouvement  toutes  parti- 
culières. 

»  Celle  rencontre,  qui  est  pour  ainsi  dire  un  elTel  du 
hasard,  pourra,  suivant  les  cas,  ne  se  présenter  qu'après 
un  temps  très  long,  même  infiniment  long.  A  mesure 
qu'on  abaissera  la  température  du  liquide  au-dessous  de 
son  point  de  solidification,  le  nombre  de  molécules  à 
basses  températures  augmentant  de  plus  en  plus,  les 
chances  d'une  rencontre  de  plusieurs  molécules  dans  des 
conditions  favorables  à  la  formation  d'un  groupe  cris- 
tallin iront  toujours  en  augmentant.  On  conçoit  aussi  que 
le  contact  d'un  autre  corps  solide,  notamment  d'un 
cristal  isomorphe,  puisse  faciliter  la  cristallisation  d'un 
corps  à  l'état  de  surfusion. 

(')  Ces  e» pressions  sont  dues  à  A.  Nauroann  I.Ann.  der  Chemie  u- 
Pharmacie,  Suppl-,  l.  V,  18S7,  p,  301).  l-s  température  moléculaire 
moyenne  est  celle  que  l'on  mesure  avec  le  thermomètre.  Les  tempéra' 
ares  moléeulairet  et  atomiques  sont  celles  qui  correspondent  aui 
trces  vives  dei  mouvements  moléculaires  et  atomiques.  Par  suite  du 
hoc  des  molécules  entre  elles,  leur  vitesse,  ainsi  que  celle  des  atomes, 
arie  continuellemeni;  mais  la  somme  des  Torces  vives  de  tontes  les 
lotécules  et  la  somme  des  forces  vives  des  atomes  sont  constantes  i 
ne  température  donnée  et  dans  un  rapport  constant  entre  elles  (Clau- 
iu9,  Pfaundier). 
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)>  Le  même  ordre  dHdées  rend  compte  de  la  sursatura- 
tion  des  solutions  salines.  Lorsqu'on  refroidit  une  solu- 
tion saline  au-dessous  de  son  point  de  saturation  normale^ 
il  faut,  comme  pour  la  surfusion,  distinguer  deux  cas  : 
celui  où  la  solution  se  trouve  en  présence  d^un  cristal  de 
sel,  et  celui  où  il  n'y  a  pas  de  cristal.  Dans  le  premier 
cas,  les  molécules  salines  qui  rencontreront  le  cristal  à 
un  moment  où  leur  température  moléculaire  sera  suffi- 
samment basse  seront  facilement  retenues  par  lui;  mais, 
s'il  n'j  a  pas  de  cristal,  les  molécules  salines  liquides^ 
séparées  les  unes  des  autres  par  le  dissolvant,  pourront 
encore  plus  difficilement  que  dans  le  cas  de  la  surfusion 
se  rencontrer  en  nombre  suffisant  et  à  des  températures 
moléculaires  suffisamment  basses  pour  permettre  leur 
réunion  en  groupe  cristallin. 

»  La  difficulté  qu'éprouvent  les  molécules  salines  des 
solutions  sursaturées  à  cristalliser  spontanément  est  sans 
doute  augmentée  dans  un  grand  nombre  de  cas  par  la  mo- 
dification plus  ou  moins  profonde  que  paraît  subir  leur 
constitution  chimique  (groupement  atomique)  par  le  fait 
même  de  la  dissolution.  » 

De  l'ensemble  de  ces  considérations,  j'avais  conclu  que  : 

«  I®  Le  temps  nécessaire  à  la  cristallisation  spontanée 
d'un  liquide  à  l'état  de  surfusion  ou  d'une  solution  sursa- 
turée doit  être  en  moyenne ,  et  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  d'autant  plus  court  que  la  température  est 
plus  bass/s,  et,  pour  les  solutions  sursaturées,  d'autant 
plus  court  que  la  solution  est  plus  concentrée  ; 

»  2®  Ce  temps  moyen  doit  être  inversement  propor- 
tionnel à  la  masse  du  corps  fondu  ou  de  la  solution  sur- 
saturée (*).  » 

(*)  Pfaondler  a  mis  la  seconde  conclusion  sous  la  forme  suivante 
(-4/1/1.  de  Chim.  et  de  Phys.,  5»  série,  t.  VIII,  1876,  p.  189  )  : 

«  Si  <  est  le  temps  moyen  nécessaire  pour  que  la  cristallisation  com- 
mence, la  probabilité  qu'une  certaine  quantité  de  solution  sursaturée 
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La  première  de  ces  conclusions  est  vérifiée  par  les  expé- 
"riences,  à  condition  toutefois  que  Ton  tienne  compte  de 
la  restriction  :  «  toutes  choses  égales  cT ailleurs  (*)  ». 
Mais  la  seconde  conclusion  n^est  généralement  pas  vé- 
rifiée par  les  observations.  Non  seulement  la  durée  pro- 
bable de  la  surfusion  et  de  la  sursaturation  n'est  pas  tou- 
jours inversement  proportionnelle  à  la  masse  du  liquide 
surfondu  ou  sursaturé,  mais  on  observe  au  contraire, 
quelquefois,  que  les  petites  masses  cristallisent  plus  fré- 
quemment que  les  grandes. 

Il  faut  en  conclure  que  la  cristallisation  spontanée  n'est 
pas  uniquement  fonction  de  la  température  et  de  ia  masse 
du  liquide,  mais  qu'elle  dépend   aussi  d'antres  circon- 
stances. Dans  notre  exposé  de  la  théorie  cinétique,  nous 
n'avons  pas  tenu  compte  des  modifications  des  mouve- 
ments moléculaires  qui  peuvent  et  doivent  se  produire 
dans  les  liquides  aux  points  où  ils  sont  en  contact  avec 
des  corps  étrangers  quelconques.  11  parait  évident  que  les 
corps  solides,  tels  que  poussières,  parois  du  vase,  etc., 
même  s'ils  ne  sont  pas  de  nature  cristalline,  doivent  in- 
fluer sur   les  mouvements  des   molécules   liquides  avec 

cristallise  dans  l'unité  de  temps  sera  -;  une  quantité  n  fois  plus  grande 
aura   la   probabilité  ^ de  rester  sursaturée,  et   la  probabilité 

1 de  cristalliser.  Mais,  puisque  le  terme  ^ — -— ^  est  une  vé- 

ritable  fraction,  on  y  voit  que  la  probabilité  de  cristalliser  croit  avec 
la  quantité  de  substance  et  qu'au  contraire  les  petites  quantités  ont 
une  plus  grande  probabilité  de  rester  sursaturées.  La  même  chose  a 
lieu  pour  la  surfusion.  » 

Le  raisonnement  de  Pfaundler  implique  que  la  présence  d'un  seul 
germe  cristallin  doit  mettre  fin  immédiatement  à  l'état  de  surfusiouon 
de  sursaturation  dans  toute  la  masse  liquide.  Ce  n'est  pas  toujours  le 
cas,  du  moins  pour  les  solutions  sursaturées. 

(  ^  )  J'ai  constaté  que,  lorsqu'on  emploie  des  quantités  un  peu  consi' 
dérables  de  solution  sursaturée,  la  relation  entre  la  température  de  la 
solution  et  la  durée  de  l'état  de  sursaturation  se  manifeste  beaucoup 
mieux  que  lorsqu'on  opère  avec  de  très  petites  quantités. 
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lesquelles  ils  sont  en  contact.  Si  la  présence  de  ces  corps 
étrangers  peut  avoir  pour  effet  d'abaisser,  même  à  un 
faible  degré,  les  températures  moléculaires  en  un  point 
quelconque  du  liquide  surfondu  ou  sursaturé,  elle  aug- 
mentera en  ce  point  la  probabilité  d'une  cristallisation 
spontanée  (*). 

Il  va  de  soi  que  ces  considérations  n! expliquent  pas  le 
rôle  que  paraissent  jouer  quelquefois  les  poussières  et 
autres  corps  étrangers.  Elles  laissent  entrevoir  seulemeni 
la  possibilité  d'une  explication  dans  le  sens  de  la  théorie 
cinétique.  Au  reste,  de  toute  façon,  cette  explication  fait 
défaut  aujourd'hui. 

Ostwald  avait  accepté,  en  1891,  la  théorie  cinétique  de 
la  surfusiou  et  de  la  sursaturation.  11  l'avait  même  com- 
plétée en  expliquant  comment  la  présence  dans  le  liquide 
surfondu  ou  sursaturé  d'une  des  phases  cristallines  aux- 
quelles il  peut  donner  naissance  met  fin  à  l'état  de  surfu- 
sion ou  de  sursaturation  correspondant  à  cette  phase  (^). 
Mais,  quelques  années  plus  tard,  il  a  rejeté  l'explication 
cinétique,  en  la  soumettant  à  diverses  critiques  auxquelles 
je  voudrais  répondre  ici. 

Ostwald  distingue,  comme  on  sait,  deux  états  d'équi- 
libre des  corps  surfondus  et  des  solutions  sursaturées  : 
l'état  métastable,  dans  lequel  la  phase  solide  ne  prend 
naissance  que  par  l'action  d'un  gerxne  cristallin  déjà 
formé,  et  l'état  labile,  dans  lequel  la  phase  solide  peut 
cristalliser  spontanément.  Ostwald  reproche  à  la  théorie 


(*)  Jaiïé  attribue  la  cristallisation  des  solutions  sursaturées  à  la  pré- 
sence de  particules  solides  insolubles,  en  suspension  dans  les  solutions. 
11  appelle  ces  particules  des  germes.  On  peut  diminuer  la  probabilité 
de  la  cristallisation  spontanée,  dit-il,  en  filtrant  la  solution  plusieurs 
fois  de  suite.  Mais  il  reconnaît  expressément  qu'une  solution  sursa- 
turée peut  cristalliser  sans  l'intervention  de  ces  germes  {Zeit,  /.  phys. 
Chemie,  t.  XLIII,  1908,  p.  565). 

(')  Lehrb.  der  allg.  C/iemie,  a*  édition,  t.  I,  1891,  p.  995. 
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cinétique  de  ne  pas  être  compatible  avec  rexistence  d'un 
état  métastable,  attendu  que,  selon  lui,  cette  théorie 
exclurait  la  possibilité  de  la  persistance  de  l'état  de  sur- 
fusion  ou  de  sursaturation  pendant  un  temps  très  long'(*). 
Ce  reproche  ne  me  paraît  pas  fondé. 

L'expérience  nous  apprend  que  les  cristallisations  spon- 
tanées, dans  les  liquides  surfondus  ou  les  solutions  sursa- 
turées, deviennent progressii^ement  de  plus  en  plus  rares 
au  fur  et  à  mesure  que  la  température  s'élève,  jusqu'à 
devenir  extrêmement  rares,   peut-être  infiniment   rares, 
à  des  températures  qui  peuvent  être  inférieures  de  plu- 
sieurs degrés  au  point  de  fusion  ou  de  saturation  nor- 
male. En  quoi  ce  fait  est-il  incompatible  avec  la  théorie 
cinétique?  Pourquoi  la  probabilité  de  la  rencontre  des 
molécules  dans  les  conditions  voulues  pour  constituer  un 
cristal  ne  deviendrait-elle  pas  progressivement  si   petite 
qu'elle  serait  virtuellement  nulle  à  des  températures  sen- 
siblement inférieures  au  point  de  fusion  ou  de  saturation 
normale  ?  Je  ne  trouve  rien  là  de  surprenant,  surtout  si 
l'on  admet,  comme  le  fait  Ostvvald  (*),  que  les  groupe- 
ments moléculaires  qui  constituent  les  différentes  phases 
solides  pouvant  cristalliser  spontanément  dans  un  liquide 
surfondu  ou  sursaturé,  ne  préexistent  pas  dans  ce  liquide, 
mais  qu'ils  y  prennent  naissance  à  Finstant  même  de  la 
cristallisation  (*). 

Ost\^ald  affirme  que  de  très  petites  variations  de  la 
température  peuvent  faire  passer  une  solution  sursaturée 


(')  «  Nach  dieser  Auiïassung  dUrflen  ilbersâttigte  Lôsungen  (oder 
dauernd  ûberkaitete .  Schmelzen),  tiberhaupt  nicht  môglich  sein,  da 
nieinals  die  Môglichkeîl  eines  gUnstigeo  Zusammentreflrens  der  erfor- 
derlichen  Molekeln  ausgeschloesen  werden  kann.  »  (Ostwald,  loc,  cit., 
t.  II,  2'  Partie,  1899,  p.  733). 

(')  Loc.  cit.,  t.  I,  loSg. 

(')  Comp,  Mauik  el  Marquis,  Bull.  Soc,  chim.,  t.  XXIX,  igoB, 
p.  424,  Paris. 
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de  Tëtat  labile  à  Tëlat  mélastable  (*).  Je  ne  sais  à  quelles 
observations  il  fait  allusion.  En  lout  cas,  le  fait  n'est 
pas  général.  Nous  verrons  plus  loin,  par  des  exemples, 
que  la  durée  de  l'état  de  sursaturation,  c'est-à-dire  le 
temps  moyen  qui  s'écoule,  à  une  température  donnée, 
avant  la  formation  spontanée  d'un  premier  cristal,  peut 
passer  progressivement,  à  mesure  que  la  température 
s'élève,  d'une  durée  moyenne  de  quelques  heures  à  des 
durées  si  longues,  qu'il  faudrait  des  années  d'observa- 
tions pour  en  déterminer  la  valeur,  même  approximative- 
ment. Les  observations  indiquent  bien  qu'il  existe  un 
état  métastable,  à  la  condition  qu'on  entende  par  là 
qu'à  partir  d'une  certaine  température,  la  probabilité  de 
la  cristallisation  tend  à  devenir  si  petite  qu'elle  est  alors 
pratiquement  négligeable,  quand  même  elle  ne  serait  pas 
absolument  nulle.  Le  passage  de  Tétai  labile  à  l'état  méta- 
stable, autant  qu'on  peut  en  juger  par  les  observations 
connues,  se  fait  toujours  par  degrés  insensibles,  et  non 
pas  brusquement. 

Admettons,  comme  l'ont  fait  Maxwell,  Clausius  et  d'au- 
tres auteurs,  notamment  Horstmann  (^),  que  la  répartition 
des  températures  moléculaires  au-dessus  et  au-dessous  de 
la  température  moléculaire  moyenne,  celle  qu'on  mesure 
avec  le  thermomètre,  a  lieu  conformément  aux  lois  de  la 
probabihté  (').  Soit  ABCDE  (voir  Jig.  i)  la  courbe  des 


(  >)  ((  Man  kann  eine  Lôsung  durch  geringe  \enderungen  der  Tem- 
peratur  und  Konzeotration  aus  Unstânden,  unter  deoen  sie  sehr  bald 
freiwiilig  kryslallisiert,  in  solche  bringen,  unter  denen  die  freiwiliige 
Kristallisation  in  absehbarer  zeit  Uberhaapt  nicht  slallfindet,  wâhrend 
die  aus  den  genanoten  Grôssen  abzuleilende  Wahrscheinlichkeit  der 
Zusammenstoâse  sich  nur  um  einen  kleincn  Bruchteil  geâodert  bat.  » 

(')  Berichte  der  deutschen  Chemischen  Gesellscha/t,  t.  I,  1868, 
p.  ai I. 

(')  Ces  auteurs  n'avaient  en  vue  d'abord  que  la  tbéorie  cinétique  des 
gaz.  Mais  rien  ne  s'oppose,  comme  le  reconnaît  Ostwald  {loc.  cit.f  1. 1, 
p.  310  ),  à  ce  qu'on  applique  ces  idées  aux  corps  liquides. 
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Stable.  D'après  lui,  les  germes  cristallins  peuyent  se  for- 
mer spontanément  dans  un  corps  surfondu  dès  que  la 
température  s*abaisse  au-dessous  de  son  point  de  fusion. 
Le  nombre  moyen  de  germes  qui  se  forment  dans  Tunité 
de  volume  pendant  l'unité  de  temps  ne  dépend,  d'après 
Tamm»nn,  que  de  la  température.  Quand  celle-ci  s'abaisse 
au-dessous  du  point  de  fusion,  ta  tendance  à  la  cristal- 
lisation spontanée  augmente  d*une  manière  continue 
jusqu^à  un  maximum  au  delà  duquel  elle  diminue. 
Mais  les  expériences  citées  par  Tammann  indiquent  ce- 
pendant qu'à  température  ascendante,  la  tendance  à  la 
cristallisation  spontanée  devient  extrêmement  faible  à 
des  températures  qui  sont  inférieures  de  plusieurs  degrés 
au  point  de  fusion  du  corps  surfondu. 

D'après  Tammann,  si  l'on  soumet  un  corps  surfondu  à 
un  refroidissement  très  brusque  et  très  intense,  il  peut  se 
solidifier  à  l'état  amorphe,  sans  formation  de  germe  cris- 
tallin. Par  contre,  la  vitesse  de  cristallisation,  c'est-à- 
dire  la  rapidité  avec  laquelle  les  germes  cristallins  se  dé- 
veloppent  dans  le  liquide  surfondu,  est  d'autant  plus 
grande  que  la  température  est  plus  éleifée.  Elle  atteindrait 
son  maximum  immédiatement  au-dessous  de  la  tempéra- 
ture de  fusion. 

La  théorie  cinétique  prévoit  que  la  formation  spontanée 
des  germes  cristallins  doit  être  favorisée  par  l'abaissement 
de  la  température  ;  car,  à  mesure  que  la  température  du 
liquide  s'abaisse,  le  nombre  de  molécules  à  basse  tempé- 
rature augmente,  et  en  conséquence  les  chances  de  cris- 
tallisation augmentent  aussi.  D'autre  part,  on  conçoit 
qu'un  refroidissement  très  brusque  et  très  intense  puisse 
faire  baisser  si  rapidement  les  températures  des  molécules 
liquides,  que  celles-ci  passent  à  l'état  solide  sans  avoir 
eu  le  temps  de  se  grouper  en  cristaux. 

Quant  à  la  vitesse  d' accroissement  d'un  germe  cristal- 
lin, elle  dépend,  d'après  la  théorie  cinétique,  du  nombre 
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de  molécules  liquides  qui  frappent  la  surface  du  cristal 
dans  l'unité  de  temps.  Or,  ce  nombre  augmente  quand  la 
température  du  liquide  s'élève.  En  même  temps,  il  est 
vrai,  l'énergie  cinétique  moyenne  des  molécules  qui  vien- 
nent frapper  le  germe  cristallin  s'élève  aussi.  Mais  il  est 
admissible,  comme  le  montre  Ostwald  (*),  que  le  germe, 
une  fois  constitué,  peut  retenir  à  sa  surface  des  molécules 
liquides  de  température  plus  élevée  que  n'a  pu  être  celle 
des  molécules  qui  ont  concouru  à  sa  formation.  Cette 
considération  fait  comprendre  pourquoi  un  germe  cris- 
tallin préexistant  peut  toujours  croître  et  se  propager 
dans  une  solution  qui  est  à  l'état  dit  métastable,  c'est-à- 
dire  dans  des  conditions  où  la  probabilité  de  la  formation 
spontanée  d'un  germe  est  excessivement,  voire  même 
infiniment  petite. 

La  seconde  objection  qu'Ostwald  fait  à  la  théorie  ciné- 
tique est  celle-ci.  Il  existe,  dit-il,  des  substances  se  res- 
semblant beaucoup  au  point  de  vue  chimique  dont  les 
solutions  se  comportent  très  différemment  au  point  de  vue 
de  la  sursaturation  :  les  unes  forment  très  facilement  des 
solutions  sursaturées,  tandis  que  les  autres  n'en  forment 
que  très  difficilement.  D'après  la  théorie  cinétique,  on 
devrait  s'attendre,  dit  Ostwald,  à  ce  que  les  sels  de  po- 
tassium, par  exemple,  forment  plus  facilement  des  solu- 
tions sursaturées  que  les  sels  correspondants  de  sodium, 
puisque  les  molécules  des  combinaisons  de  potassium, 
plus  lourdes  que  celles  des  combinaisons  correspondantes 
de  sodium,  doivent  se  mouvoir  plus  lentement  que  ces 
dernières.  Cependant,  l'expérience  apprend  que  ce  sont 
les  solutions  de  sels  de  sodium  qui  se  sursaturent  de  beau- 
coup le  plus  facilement. 

A  cette  objection,  on  peut  répondre  que  les  solutions 
de  sels  de  sodium  se  sursaturent  facilement  parce  que  les 

(')  Loc,  cit.,  t.  I,  p.  996. 
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sels  de  sodium  cristallisent  le  plus  souvent  à  Tétat  à'hy^ 
drates.  Le  sulfate  de  potassium,  par  exemple,  cristallise 
à  Tétat  anhydre.  Le  sulfate  de  sodium,  au  contraire,  ne 
cristallise  à  la  température  ordinaire  que  sous  forme  d^un 
des  hydrates  Na^SO*,  7H2O  et  Na^SO*,  loH^O.  Pour- 
quoi? C^est  une  autre  question,  et  il  nous  est  indifTérent, 
pour  le  moment,  que  ces  hydrates  préexistent  dans  la  so- 
lution sursaturée,  ou  qu^ils  se  forment  au  moment  même 
de  la  cristallisation.  Toujours  est-il  que  la  théorie  ciné- 
tique prévoit  que,  puisque  le  sulfate  de  sodium  cristallise 
sous  forme  de  molécules  beaucoup  plus  complexes  que 
celles  du  sulfate  de  potassium,  il  formera  beaucoup  plus 
facilement  que  ce  dernier  des  solutions  sursaturées  (*). 
Ostwald  fait  encore  à  la  théorie  une  troisième  objec- 
tion. Les  solutions  de  sels  peu  solubles,  dit-il,  devraient, 
d'après  celte  théorie,  se  sursaturer  plus  facilement  que 
les  solutions  de  sels  très  solubles,  puisque,  dans  les  pre- 
mières, les  molécules  de  la  substance  dissoute  sont  plus 
éloignées  les  unes  des  autres  et  moins  sujettes  à  se  ren- 
contrer. Or,  l'expérience  apprend  que  les  solutions  de 
substances  peu  solubles  ne  se  sursatnrent  que  difficile- 
menl.  On  peut  répondre  à  celte  troisième  objection  que 
tous  les  corps  fondus,  et  toutes  les  solutions,  sont  sus- 
ceptibles    de    surfusion     et    de     sursaturation,    comme 
Frankenheim   l'a  montré  il  y  a  longtemps.  D'un  corps 
fondu  à  un  autre  el  d'une  solution  à  une  autre,  il  n'y  a 
sous  ce  rapport  que  des  différences  de  degré.  On  remarque 
que  les  sels  dont  les  solutions  se  sursaturent  facilement 
entre  certaines  limites  de  température  sont  très  généra- 
lement ceux  qui,  entre  ces  mêmes  limites  de  température, 
peuvent  cristalliser  sous  deux  ou  plusieurs  formes  diffé- 
rentes. Sous  ce  rapport,  il  importe  peu  que  ces  formes 


(')  Comp,  F.-\V.  KusTER,  Zeit.f,  Anorganische  Chemie,  l.  XXXIIl, 
1903,  p.  3(i3. 
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différentes  soient  des  modificalions  dimorphes  du  sel  à 
l'état  anhydre,  différents  hydrates  de  ce  sel,  ou  des  mo- 
dificalions dimorphes  d'un  de  ces  hydrates,  comme,  par 
exemple,  les  deux  heptahydrates  de  carbonate  de  sodium, 
d'après  Lœwel. 

Je  crois  que,  toutes  les  fois  que  la  solution  d'un  sel 
peut  se  sursaturer  à  un  très  haut  degré,  on  peut  être 
certain  que  ce  sel  est  dimorphe  ou  qu^il  en  existe  un 
ou  plusieurs  hydrates.  L'une  au  moins  de  ces  modifica- 
tions doit  être  plus  soluble  que  celle  par  rapport  à  la- 
quelle la  solution  ^st  très  fortement  sursaturée.  L'exis- 
tence, à  une  même  température,  de  formes  multiples  de 
la  substance  dissoute  est  la  cause  première  de  la  sursa- 
turation lorsque  celle-ci  est  considérable.  Il  ne  faut  pas 
perdre  de  vue  que  la  sursaturation  est  relative.  Une  so- 
lution saline  peut  être,  à  la  fois,  sursaturée  par  rapport 
à  une  des  formes  du  sel,  et  non  saturée  par  rapport  à  une 
autre  de  ces  formes  (*). 

Un  seul  et  même  liquide  surfondu  ou  sursaturé  peut, 
à  la  même  température,  et  quelquefois  au  même 
instant,  donner  naissance,  par  cristallisation  spontanée, 
à  deux  phases  cristallines  distinctes.  Gomment  expliquer 
ce  fait?  La  théorie  cinétique  est  en  mesure,  je  crois,  d'en 
donner  une  explication.  D'après  cette  théorie,  pour  qu'un 
premier  germe  cristallin  puisse  prendre  spontanément 
naissance  dans  un  liquide  surfondu  ou  sursaturé,  il  y  a 
deux  conditions  à  remplir.  La  première  de  ces  conditions 
est  la  rencontre,  en  un  même  point  de  la  masse  liquide, 
des  molécules  nécessaires  à  la  constitution  du  germe. 
Dans  le  cas  des  solutions,  cette  rencontre  est  rendue  plus 
difficile,  et  conséquemment  moins  fréquente,  par  la  di^ 
lution,  qui    éloigne   les   unes   des  autres   les  molécules 


(')  Certains  auteurs,  môme  parmi  ceux  qui  ont  récemment  étudié 
la  sursaturation,  n*ont  pas  tenu  suffisamment  compte  de  ce  fait. 
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constitutives  du  germe.  La  seconde  condition  de  la  cris- 
tallisation spontanée  est  que  les  températures  des  mole- 
cules  constitutives  du  germe  cristallin  soient  toutes 
suffisamment  basses,  au  moment  de  leur  rencontre  ; 
sans  quoi,  ces  molécules,  au  lieu  de  se  combiner,  ne  font 
que  s'entrechoquer  et  se  séparer  de  nouveau. 

Mais  Texpérience  apprend  que,  lorsqu'un  liquide  sur- 
fondu  peut  donner  naissance  par  cristallisation  spontanée 
à  deux  phases  solides  distinctes,  ces  phases  sont  inéga- 
lement stables.    Elle   apprend   en  outre  que,  lorsque  la 
phase  relativement  instable  se   transforme  en  la    phase 
relativement  stable,  cette  transformation   est  accompa- 
gnée  d'un   dégagement  de   chaleur.  D'après   la   théorie 
cinétique,  on  doit  conclure   de  ces   faits   que   l'énergie 
cinétique  moyenne  des  molécules  de  la  phase  relative- 
ment instable  est  plus  grande  que  celle  des  molécules  de 
la  phase  stable.  Cette  remarque  autorise  à  admettre  que 
les  germes  cristallins  de  la  phase  instable  sont  formés 
par  la  rencontre  de  molécules  de  température  moyenne 
plus  élevée  que  ne  peut  être  celle  des  molécules  dont  la 
rencontre  produit  la  phase  stable.  On  doit  en  conclure 
aussi  que  les  molécules  à  température  très  basse  ne  sont 
pas   aptes  à    prendre   part  à   la   formation  de   la   phase 
instable.  Nous  sommes  donc  autorisés  à  admettre  que  la 
température  des  molécules  liquides  aptes  à  former  une 
phase  solide  déterminée  doit   être  comprise  entre  deux 
températures  limites,  que  nous  désignerons  par  T'  (la  li- 
mite inférieure)  et  par  T"  (la  limite  supérieure).  Nous  dé- 
signerons en  outre  par  Tq  la  température  du  corps  fondu^ 
c'est-à-dire  sa  température  moléculaire  moyenne,  et  par 
F  son  point  de  fusion.  Nous  supposons  naturellement 

T'<r'<F. 

Considérons  maintenant  quelle  sera  la  probabilité  de 
la  cristallisation  spontanée  d'une  phase  solide  qui  peut 
être  formée  par  la  rencontre  de  molécules  dont  les  tem- 
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pératures  sont  comprises  entre  T'  et  T",  quand  la  tempé- 
rature To  du  corps  fondu  s'abaissera  au-dessous  du  point 
de  fusion  F.  Tant  que  To=F,  le  nombre  de  molécules 
de  température  F  —  a  (a  désignant  un  nombre  quel- 
conque de  degrés)  est  exactement  égal  au  nombre  de 
molécules  de  température  F  4- a.  Dans  ces  conditions, 
la  probabilité  de  la  cristallisation  spontanée  doit  être  in- 
finiment petite.  Car,  même  si  un  germe  cristallin  se  for- 
mait par  suite  de  la  rencontre  fortuite  de  molécules  à 
basse  température,  ce  germe  ne  pourrait  pas  se  dévelop- 
per, et  son  existence  ne  pourrait  être  qu'éphémère.  Mais, 
dès  que  la  température  Tq  du  corps  fondu  s'abaisse  au- 
dessous  du  point  de  fusion  F,  la  cristallisation  spontanée 
devient  théoriquement  possible.  Quant  à  sa  probabilité, 
elle  dépendra  de  Vécart  existant  entre  la  température 
moléculaire  T"  et  la  température  To  du  liquide  surfondu. 
Si  T' et  T"  sont  les  abscisses  de  points  B  et  C  de  la  courbe 
des  probabilités  (yoir  Jig.  i)  très  rapprochés  de  l'axe  des 
températures,  il  est  évident  qu'un  abaissement  relative- 
ment grand  de  la  température  To  du  liquide  n'augmen- 
tera que  très  peu  la  grandeur  de  la  surface  T'BCT",  dont 
l'étendue  est  proportionnelle  au  nombre  de  molécules 
aptes  à  former  la  phase  solide.  Aussi  longtemps  que 
l'abaissement  de  la  température  To  n'augmentera  que  fai- 
blement le  nombre  de  molécules  aptes  à  cristalliser,  le 
liquide  surfondu  sera  à  l'état  métastable.  Mais  quand, 
par  suite  de  l'abaissement  continu  de  la  température  To, 
les  points  B  et  C  auront  atteint  la  partie  de  la  courbe  où 
celle-ci  s'éloigne  rapidement  de  l'axe  des  températures, 
alors  l'étendue  de  la  surface  T'BCT"  augmentera  rapide- 
ment; et,  le  nombre  de  molécules  aptes  à  former  la  phase 
solide  augmentant  rapidement,  le  liquide  passera  de  l'état 
métastable  à  l'état  labile.  Celte  transition  se  fera  plus  ou 
moins  subitement  suivant  la  forme  de  la  courbe  dans 
chaque  cas  particulier,  c'est-à-dire  suivant  la  nature  du 
liquide. 
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La  surface  T'BC'P  continuant  d^augmenter  à  mesure 
que  Ton  abaisse  la  température  T©  atteindra  un   maxi- 

mum  quand  Tq  deviendra  égal  à  ^^ -^  A  partir  de  ce 

point,  elle  diminuera. 

Ainsi,  la  théorie  cinétique  prévoit  que,  si  Ton  abaisse 
la  température  d'un  corps  fondu  au-dessous  de  son  point 
de  fusion,  sa  tendance  à  cristalliser  spontanément  doit 
augmenter  d'une  manière  continue  jusqu'à  un  maxi- 
mum au  delà  duquel  elle  diminue,  C^est  exactement  ce 
que  Tammann  a  trouvé  expérimentalement,  comme  nous 
Tavons  rappelé  plus  haut. 

Les  observations  faites  jusqu'à  présent  ne  permettent 
pas  de  juger  si  la  cristallisation  spontanée  d^un  liquide 
surfondu  esi  possible  dès  que  sa  température  est  abaissée 
tant  soit  peu  au-dessous  de  son  point  de  solidification, 
(comme  le  pense  Tammann);  ou  bien  si,  dans  ces  condi- 
tions,  la  cristallisation  spontanée  est  impossible,   même 
quand  rabaissement  de  la  température  est  relativement 
considérable  (comme  le  pense  OstTvald).  La  théorie  ciné- 
tique concilie,  jusqu'à  un  certain  point,  ces  deux  opi- 
nions. Elle  indique  que,  si  rabaissement  de  température 
en  question  n'est  pas  trop  considérable,  la  probabilité  de 
la  cristallisation  spontanée,  sans  être  nulle,  peut  être  si 
petite,   qu'à    vues    humaines    le   liquide  ne  cristallisera 
jamais. 

11  est  certain  que  des  corps  fondus  peuvent  être  con- 
servés à  Télat  de  surfusion  pendant  plusieurs  années^  à 
des  températures  très  au-dessous  de  leur  point  de 
fusion.  Le  salol  en  est  un  exemple  (*).  Il  paraît  donc 
extrêmement  probable  que  ces  mêmes  corps  fondus,  con- 
servés à  une  température  peu  inférieure  à  leur  point  de 
fusion,  resteraient  liquides  indéfiniment. 
^    Considérons  maintenant  le  cas  où  le  liquide  surfondu 

(')   Voir  ci-après  à  la  Partie  expérimenlale. 
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peut  donner  naissance  à   deux  phases  cristallines  dont 
l'une  est  plus  stable  que  Tautre. 

Soient  T/  et  T,  les  températures  les  plus  élevées  que 
peuvent  avoir,  respectivement,  les  molécules  aptes  à  for- 
mer les  deux  phases  instable  et  stable.  Soient  F/  et  F^  les 
points  de  fusion  de  ces  phases.  Par  hypothèse,  T,;>T,. 
Il  en  résulte,  d'après  la  théorie,  que  F|<;F,,  c'est-à-dire 
que  le  point  de  fusion  de  la  phase  instable  doit  élre  plus 
bas  que  celui  de  la  phase  stable  (  *  )•  Il  suit  de  là  que,  dans 
l'intervalle  de  température  F^  à  F/,  la  phase  instable  ne 
peut  cristalliser,  et  la  crislallisation  spontanée  de  la  phase 
stable  est  peu  probable  aussi.  En  effet,  comme  il  est  fa- 
cile de  s'en  rendre  compte,  quand  la  température  du 
liquide  surfondu  s'abaisse  au-dessous  de  F/,  c'est  la 
phase  instable  qui  doit  passer  à  l'état  labile  avant  la 
phase  stable.  Cette  prévision  de  la  théorie  est  confirmée 
par  les  expériences.  On  observe,  en  effet,  que,  lorsqu'on 
abaisse  progressivement  la  température  d'un  liquide  sur- 
fondu qui  peut  donner  naissance  à  des  modifications 
dimorphes  de  la  substance  fondue,  c'est  la  phase  instable 
qui  cristallise  avant  la  pha^e  stable,  La  théorie  pré- 
voit que,  tant  que  la  température  du  liquide  surfondu  ne 

sera  pas  abaissée  au-dessous  du  point  T  =  ^^ -y  où 

la  J3robabilité  de  la  cristallisation  spontanée  de  la  phase 
instable  atteint  son  maximum,  c'est  la  phase  instable 
qui  cristallisera  le  plus  souvent.  Au  delà  de  ce  point, 
la  tendance  à  la  cristallisation  spontanée  de  la  phase 
instable  doit  aller  en  diminuant,  et  celle  de  la  phase 
stable  en  augmentant.  D'autre  part,  il  demeure  toujours 
possible  que  la  phase  stable  cristallise  spontanément  dans 
l'intervalle  de  température  compris  entre  les  deux  points 
de  fusion  F/  et  F,. 

(  '  )  Comp.  OsTWALD,  loc.  cit.,  l.  I,  p.  966. 
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Les  observations  expérimentales  sur  la  cristallisatioD 
des  liquides  surfondus  que  nous  possédons  acluellement 
ne  se  prêtent  pas  à  la  vérification  de  cette  dernière  dé- 
duction de  la  théorie  cinétique.  Au  reste,  les  substances 
qui  ont  été  le  plus  étudiées  à  ce  point  de  vue  sont  non 
seulement  dimorphes,  mais  polymorphes,  ce  qui  rend  les 
phénomènes  très  complexes. 

Dans  le  cas  des  solutions  sursaturées,  les  phénomènes 
sont  compliqués  par  IMntervention  des  molécules  du  dis- 
solvant, qui  non  seulement  retardent  la  cristallisation  en 
éloignant  les  unes  des  autres  les  molécules  du  corps  dis- 
sous, mais  qui  réagissent  chimiquement  sur  ces  dernières 
de  difTérentes  façons.  La  limite  supérieure  de  Tétat  méta- 
stable  n'est  pas  le  point  de  fusion  du  corps  dissous,  mais 
le  point  de  saturation  normale  de  la  solution  par  rapport 
à  la  phase  solide  considérée. 

Mais,  comme  pour  les  liquides  surfondus,  si  l'on  dé- 
signe par  T'  et  T"  les  températures  limites  inférieure  et 
supérieure  des  molécules  liquides  aptes  à  former  une 
phase  cristalline  déterminée,  la  tendance  à  la  cristallisa- 
tion de  cette  phase  de  sa  solution  sursaturée  doit  aug- 
menter progressivement  quand  la  température  de  la 
solution  s^abaisse,   atteindre   un  maximum  quand   cette 

température  est  ^^ — ; -^  et  diminuer  à  partir  de  ce  point. 

11  sera  sans  doute  difficile  de  vérifier  expérimentale- 
ment si,  comme  le  prévoit  la  théorie,  il  existe  une  tem- 
pérature à  laquelle  la  tendance  à  la  cristallisation  spon- 
tanée d^une  phase  solide  de  sa  solution  sursaturée  est 
maximale.  Cette  température,  si  elle  existe,  doit  se  trou- 
ver, dans  beaucoup  de  cas,  au-dessous  du  point  de  con- 
gélation de  la  solution. 

Pour  le  reste,  les  prévisions  de  la  théorie  sont  à  peu 
près  les  mêmes  pour  les  solutions  sursaturées  que  pour 
les  liquides  surfondus.  Pour  vérifier  ces   prévisions,  je 
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prends  comme  exemple  les  solutions  sursaturées  les  plus 
étudiées  jusqu'à  présent,  celles  de  sulfate  de  sodium. 

On  sait  que,  des  deux  phases  solides  qui  cristallisent 
spontanément,  à  la  température  ordinaire,  des  solutions 
sursaturées  de  sulfate  de  sodium,  c'est  le  décah^drate 
Na^SO*,  loH^O  qui  est  le  plus  stable.  L'autre  phase^ 
l'heptahydrate  Na^SO*,  7H^0,  se  décompose  au  contact 
du  décahjdrate  avec  dégagement  de  chaleur. 

Cela  étant,  la  théorie  cinétique  prévoit  : 

I®  Que  le  point  de  fusion  de  l'heplahjdrate  sera  plus 
bas  que  celui  du  décahydrate.  En  effet,  l'heptahjdrate 
fond  à  25°  environ,  et  le  décahjdrate  entre  82°  et  33°;  -. 

2°  Que  rheptahjdrate  sera  plus  soluble  que  le  déca- 
hydrate.  (11  est,  en  effet,  beaucoup  plus  soluble  que  le 
décahjdrate); 

3''  Que,  malgré  sa  plus  grande  solubilité,  c'est  l'hep- 
tahjdrale  qui  cristallisera  le  premier  lorsqu'on  abaissera 
lentement  et  progressivement  la  température  de  la  solu- 
tion au-dessous  de  son  point  de  saturation;  la  tendance  à 
la  cristallisation  spontanée  du  décahjdrate  ne  devra  se 
manifester  qu'à  des  températures  beaucoup  plus  basses; 
toutefois,  le  décahjdrate  pourra  cristalliser  spontané- 
ment, mais  rarement;  de  la  solution  qui  est  à  l'état  meta- 
stable  par  rapport  à  l'heptahjdrate.  C^est  absolument 
ainsi  que  les  choses  se  passent  en  réalité» 

La  théorie  cinétique  prévoit  aussi  que  le  passage  de 
Tétat  iabile  à  l'état  métastable  doit  se  h'wepar  degrés  in- 
sensibles, et  non  pas  tout  d'un  coup.  Mes  expériences 
avec  le  sulfate  de  sodium,  entre  autres,  démontrent  qu'il 
en  est  ainsi. 

Pour  fixer  les  idées,  prenons  un  cas  particulier  :  la  so- 
lution qui  contient  43^,6  de  sulfate  de  sodium  anhjdre 
dissous  dans  loo^  d'eau.  Cette  solution  est  normalement 
saturée  de  i'heptahj'drate  à  19°,  3  et  du  décahjdrate 
à  3i°.  Je  possède  d'assez  nombreux  échantillons  de  cette 
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solution,  avec  lesquels  j^ai  fait  deux  séries  d^observalions 
qui  ont  duré  plusieurs  années  (*).  Lorsque  ces  solutions 
ont  été  maintenues  au  repoSy  à  des  températures  ne  va- 
riant que  de  1°  au  maximum  dans  l'espace  de  24  heares, 
l'état  de  saturation  par  rapport  à  V heptahydrate  n^a  per- 
sisté que  quelques  heures  quand  la  température  miDÎ- 
maie  journalière  éiait  comprise  entre  5®  et  5**, 9,  et  moins 
d^ un  jour  quand  la  température  minimale  était  comprise 
entre  6**  et  6^,9.  La  durée  moyenne  de  l'état  de  sursatu- 
ration ^  été  d'u/i  jour  approximativement  quand  la  tem- 
pérature minimale   était  comprise  entre  7°  et  8**,  9  ;   de 
2,6  jours  pour  une  des  séries,  de  2,4  jours  pour  l'autre 
série,  quand  cette  température  était  comprise  entre   10® 
et  10°,  9,  et  ainsi  de  suite.  La  durée  moyenne  de  la  sur- 
saturation  a  augmenté  progressivement,  à  mesure    que 
s'élevait   la   température.   Les   écarts  entre   les   résultats 
moyens  des  deux  séries  d'expériences  ont  augmenté,  na- 
turellement, à  mesure  que  la  température  s'élevait.  Ainsi, 
quand  la   température  minimale  était  comprise  entre  12^ 
et    12**,  9,  j'ai   trouvé    pour   une   des    séries    une   durée 
moyenne  de  l'état  de  sursaturation  de  ^1  jours,  et  pour 
l'autre  série  une  durée  moyenne  de  84  jours  (^).  Au-des- 
sus de  i3",  les  cristallisations  spontanées  de  ces  solutions 
sont  devenues  si  rares  qu'il  aurait  fallu  continuer  les  ob- 
servations,  pendant   un   temps  très  long,  pour  se  faire 
une  idée,  même  grossièrement  approximative,  de  la  durée 
moyenne  de  la  sursaturation. 

Il  va  de  soi  que  les  indications  numériques  qui  pré- 
cèdent, sur  la  durée  moyenne  de  la  sursaturation ^  sont 
sans  valeur  absolue.  Ces  indications  ne  sont  valables  que 
pour  les  échantillons  de  solution  sursaturée  qui  ont 
servi  à  mes  expériences,  et  dans  les  conditions  parti- 


(*)   Voir  ci-après  les  expériences  avec  le  sulfate  de  sodium,  séries  F 
et  G. 

(')   ro«r  ci-après  le  Tableau  XVII. 
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culières  de  ces  expériences.  Nous  savons  que  la  durée 
moyenne  de  la  sursatura  lion  ne  dépend  pas  seulement  de 
la  concentration  de  la  solution  et  de  sa  température.  Elle 
dépend  aussi  de  sa  masse  et,  autant  que  j'ai  pu  en  juger,' 
de  l'élendue  et  de  la  nature  des  surfaces  avec  lesquelles 
la  solution  est  en  contact. 

Il  me  paraît  toutefois  ressortir  de  Fensemble  de  mes 
observations  que,  à  partir  de  \^^  ou  iS**,  l^heptahy- 
drate  de  sulfate  de  sodium  ne  cristallise  plus  sponta- 
nément de  sa  solution  saturée  à  19®,  3.  Entre  i4°  ou  i5® 
et  19'*,  3,  cette  solution  parait  être  à  l'état  métastable. 

Voyons  maintenant  ce  qui  en  est  de  la  cristallisation 
spontanée  du  décahy drate.  Cette  même  solution,  qui  est 
saturée  de  Theptahjdrate  à  19°,  3,  est  saturée  du  décahy- 
d rate  à  3i°.  D'après  mes  observations,  qui  ont  commencé 
en  i8h3,  le  décahj^drate  y  cristallise  spontanément  moins 
de  une  fois  en  26  ans,  en  moyenne,  quand  la  tempéra- 
ture de  la  solution  varie  de  5°  en  hiver  à  29**  en  été.  Dans 
les  rares  occasions  où  j'ai  pu  préciser  .la  température  à 
laquelle  la  cristallisation  du  décahydrate  avait  eu  lieu,  j^ai 
noté  i4"  et  i5",  et  une  fois  23°  dans  des  conditions  parti- 
culières relatées  plus  loin.  Au-dessous  de  o**,  le  décahy- 
drate cristallise  facilement. 

Toutes  ces  observations  sont  en  parfait  accord  avec 
les  prévisions  de  la  théorie  cinétique, 

La  théorie  cinétique,  quelque  incomplète  qu'elle  soit 
encore,  explique  ou  tout  au  moins  fait  entrevoir  Texpli- 
cation  de  nombreux  phénomènes  qui,  sans  elle,  demeu-^ 
reraient  actuellement  à  peu  près  incompréhensibles  (*  ). 

(*)  La  théorie  cinétique  fait  comprendre,  entre  autres,  pourquoi  la 
cristallisation  spontanée  part  d^un  seul  point,  ou  de  plusieurs  points 
irrégulièrement  disséminés  dans  la  masse  liquide  surfondue  ou  sursa- 
turée. Elle  explique  aussi  le  fait  que  certaines  substances,  même  très 
peu  solubles,  peuvent  être  précipitées  de  leurs  solutions  à  l'état  de 
liquide  surfondu  (Frankenheih,  Ann.  de  Poggendorff,  t.  CI,  1860, 
p.  6). 
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Partie  expérimeoiale. 

Mes  observations  ont  porté  sur  le  salol  surfondu  et  sur 
des  solutions  sursaturées  de  bromure  et  de  sulfate  de 
sodîum.  Elles  ont  été  faites  tous  les  jours  aux  époques 
suivantes  : 

Période  dite  de  1878 2  avriUS  mai  1878 

»  »       r874 4  janvier-i2  mai  1874 

»  *       igoo 5  décembre  1899-31  mai   1900 

»       igor %i  décembre  1900-7  juin  1901 

»       1902 28  octobre  1901-9  juin  1902 

)»       1903 9  novembre  r9itt->i5  mai  1908 

1»       1904 1''  novembre  1908-14  ft^ril  19P4 


0 
» 


» 


0       1906 i**^  novembre  1905-29  juin  î 


Le  salol   surfondu  et  les  solutions  sursaturées  ont  été 
conservés  dans  des  tubes  en  verre  scellés  à  la  lampe.  Ces 
tubes,  sauf  pendant  la  période  1873,  étaient  placés  dans 
une  chambre  au  nord  dont  la  température  ne  varie  que 
lentement,  en  hiver  surtout.  La  variation  diurne,  c'est-à- 
dire  la  diiTérence  entre  la  température  maximale  et  la  tem- 
pérature minimale  pendant  une  période  de  24  heures,  a  été 
de  o®,8  en  moyenne;  mais  souvent  elle  n'a  pas  dépassé 
o°,3  ou  o**,4i  et  par  les  temps  froids  la  température  mini- 
male est  souvent  demeurée  constante,  ào°,  l'près,  pendant 
plusieurs  heures.  L^étatdes  tubes  a  été  noté  tous  les  matins 
autant  que  possible  à  la  même  heure,  et  les  températures 
maximale  et  minimale  de  la  chambre,  pendant  l'intervalle 
entre  deux  relevés  successifs  de  l'état  des  tubes,  ont  été 
notées  en  même  temps  que  ce  dernier.  A  partir  de  iqoo, 
je  me  suis  servi,  pour  l'observation  des  températures  de 
la  chambre,  de  thermomètres  à  maxima  et  à  minima  L.-C. 
Baudin.    Les    températures    portées    dans    les    Tableaux 
ci-après  qui  résument  les  observations  relatives  aux  solu- 
tions sursaturées  sont  les  températures  minimales  jour- 
nalières. La  température  moyenne  journalière,  c'est- 
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à-dire  la  moyenne  des  températures  maximale  et  minimale, 
a  été  de  0*^,4  environ  plus  élevée  que  la  température 
minimale. 

Lorsque,  au  moment  du  relevé  journalier  de  l'état  des 
tubes  on  constatait  que  certaines  solutions  avaient  cris- 
tallisé depuis  la  veille,  on  les  emportait  afin  de  rétablir 
Tétat  de  sursaturation.  A  cet  effet,  on  chauffait  les  tubes 
le  moins  possible,  mais  à  une  température  suffisante 
cependant  pour  détruire  sûrement  l'espèce  cristalline  qui 
venait  de  se  former.  Puis,  après  avoir  h^ntemenL  refroicli 
les  tubes  avec  leur  contenu,  on  les  remettait  en  obser-- 
station.  S'il  j  avait  eu  cristallisation  le  même  jour  dans 
un  grand  nombre  de  tubes,  cette  opération  pouvait  durer 
de  3  à  4  heures,  ce  qui  diminuait  d'autant,  pour  ces 
tubes,  la  durée  de  la  journée  suivante. 

CRISTALLISATION   SPONTANÉE   DU   8AL0L  SURFONDU. 

Le  salol  (éther  phényllque  de  l'acide  salicjlique)  qui  a 
servi  à  ces  expériences  provient  de  chez  Merck,  à  Darm- 
stadt.  Son  point  de  fusion  était  ^2?^^]  après  deux  recris- 
tallisations il  est  monté  à  ^i^^&. 

Des  quantités  de  salol  variant  de  5^  à  loo^  environ  ont 
été  enfermées  dans  33  tubes  en  verre.  Ces  tubes  ont  de 
3""*  à  25"°*  de  diamètre  intérieur,  et  de  iS"""  à  25*^"  de 
longueur.  Après  avoir  introduit  le  salol  dans  les  tubes  et 
l'avoir  fait  fondre,  s'il  ne  cristallisait  pas  spontanément 
pendant  le  refroidissement,  on  en  provoquait  la  solidifi- 
cation avec  une  parcelle  de  salol  cristallisé.  Ensuite  le 
poids  de  salol  dans  chaque  tube  était  déterminé,  et  les 
tubes  scellés  à  la  lampe  afin  de  mettre  leur  contenu  à 
Tabri  des  poussières  atmosphériques. 

Pour  refondre  le  salol  au  début  des  expériences,  les 
lubes  étaient  immergés,  par  groupes,  dans  un  grand  bain 
d'eau  chaude  dont,  au  besoin,  on  élevait  ensuite  la  tem- 
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përature  jusqu*à  un  point  déterminé,  variable  d'une  expé- 
rience à  Tautre.  Cette  température  était  maintenue  con- 
stante pendant  un  temps  déterminé.  La  durée  de  i^mmer- 
sion  était  comptée  depuis  le  moment  où  le  salol  était 
entièrement  fondu  dans  tous  les  tubes  du  groupe.  Knsuite 
on  retirait  les  tubes  du  bain  pour  les  essujer  et  les  laisser 
refroidir  à  Pair. 

Il  est  arrivé  que  le  contenu  de  quelques-uns  des  tubes 
s^est  solidifié  pendant  le  refroidissement.  Seuls  les  tubes 
dont  le  contenu  est  demeuré  liquide  i  heure  après  avoir 
été  retirés  du  bain  ont  été  mis  en  observation.  Ils  ont 
été  maintenus  en  position  verticale  dans  des  supports  à 
éprouvettes.  L'étal  des  tubes  a  été  noté  au  moins  une  fois 
par  jour  pendant  les  périodes  (Inobservation,  et  une  fois 
par  semaine  pendant  mon  absence  en  été  et  pendant 
l'hiver  1 904-1903. 

Les  expériences  ont  été  commencées  en  janvier  1901. 
Elles  avaient  pour  but  de  déterminer,  si  possible,  \di  durée 
de  Vétat  de  sur  fusion  en  fonction  de  la  quantité  de 
salol,  et  en  fonction  de  la  température  à  laquelle  le 
salol  avait  été  chauffé  au-dessus  de  son  point  de  fu- 
sion (42°,  6).  J'ai  aussi  cherché  à  reconnaître  où  étaient 
situés  les  points  de  départ  de  la  cristallisation  spon-- 
tanée,  et  à  vérifier  si  la  cristallisation  partait  le  plus  sou- 
vent de  la  surface  libre  du  liquide  surfondu,  de  sa  surface 
en  contact  avec  le  verre  du  tube,  ou  de  l'intérieur  de  la 
masse  liquide. 

Quand  la  cristallisation  part  de  points  situés  sur  la 
paroi,  ou  très  près  de  la  paroi  du  tube,  ces  points  sont 
généralement  faciles  à  retrouver  après  la  solidification.  Le 
point  de  départ  est,  au  contraire,  souvent  difficile  à  re- 
connaître s'il  se  trouve  à  la  surface  libre  du  liquide  sur- 
fondu. Cela  tient  à  la  diminution  de  volume  qu'éprouve 
le  salol  en  passant  à  l'état  solide;  la  surface  libre  se  creuse 
et  se  voit  difficilement  à  travers  le  verre  du  tube,  à  moins 
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que  le  diamètre  du  tube  ne  soit  grand  (*).  Si  le  point 
de  départ  est  à  Tintérieur  de  la  masse,  on  ne  peut  le  re- 
trouver naturellement,  après  la  solidification. 

Il  est  rare  que  la  cristallisation  commence  au  fond  du 
tube,  mais  le  cas  s'est  présenté.  Elle  part  beaucoup  plus 
souvent  de  la  surface  libre,  ou  d'un  point  voisin  de  celte 
surface,  et  elle  se  propage  alors  de  haut  en  bas  (^).  Quand 
le  premier  cristal  se  forme  sur  la  paroi  latérale  du  tube,  il  y 
adhère  généralement,  et  la  cristallisation  rayonne  de  ce 
point  vers  rintérieur. 

Les  points  de  la  paroi  d'où  sont  parties  des  cristallisa^ 
tions  ont  été  marqués  à  l'extérieur  du  tube.  Jamais  la  cris- 
tallisation  n'est  partie  deux  fois  d'un  même  point  de  la 
paroi. 

La  cristallisation,  quel  que  soit  son  point  de  départ,  se 
propage  lentement,  et  elle  est  accompagnée  d'un  assez 
fort  dégagement  de  chaleur.  Le  salol  solidifié  dans  les 
tubes  n'a  pas  toujours  le  même  aspect  dans  toutes  ses 
parties.  La  masse  principale  est  nettement  cristalline, 
mais  à  certains  endroits,  notamment  vers  le  fond  des 
tubes,  le  salol  a  souvent  un  aspect  porcelané,  qui  ne  se 
modifie  pas  avec  le  temps  (^).  Quelquefois  la  cristallisa- 

(')  Dans  un  des  tubes  de  aS*""*  de  diamètre,  j'ai  pu  distinguer  une 
fois  trois  points  de  la  surface  où  la  cristallisation  semblait  avoir  com- 
mencé au  même  instant. 

(^)  Dans  une  occasion,  le  salol  au  fond  d'un  tube  cristallisait  déjà 
depuis  i5  minutes  quand  une  seconde  cristallisation  a  commencé  à  la 
surface  libre  du  liquide  surfondu.  Une  autre  fois,  j'ai  pu  observer  la 
cristallisation  dans  un  tube  au  moment  où  elle  venait  de  commencer 
après  cinquante-cinq  Jours  de  surfusion.  Il  y  avait  une  première 
couche  en  train  de  cristalliser  à  la  surface  du  liquide,  et  une  seconde 
couche  cristallisait  également  à  S*"*  du  fond  du  tube.  Entre  ces  deux 
couches,  et  entre  la  couche  inférieure  et  le  fond  du  lubc,  le  salol  était 
encore  liquide.  De  ces  deux  couches,  la  cristallisation  s'est  propagée 
lentement  jusqu'à  complète  solidification  de  la  masse  entière. 

(')  M.  le  Professeur  Grubenmann  à  Zurich  a  eu  l'obligeanee  d'exa- 
miner ces  deux  modifîcations  du  salol,  et  il  les  a  trouvées  identiques 
au  point  de  vue  cristallographique.  L'apparence  amorphe  d'une  partie 
de  la  substance  provient  de  ce  qu'elle  est  formée  par  une  aggloméra- 
tion de  cristaux  excessivement  petits. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  8"  sério,  t.  X.  (Avril  1907.)  3l 
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lion  s^étend  rapidement  sur  toute  la  surface  en  contact 
avec  la  paroi  du  tube,  laissant  à  Tintérieur  une  colonne 
de  salol  encore  liquide  qui  ne  se  solidifie  que  lentement. 
Il  serait  trop  long  de  reproduire  ici  tous  les  résultats 
des  expériences.  A  titre  d'exemples,  les  détails  relatifs 
aux  tubes  n°'  IB  et  18  sont  reproduits  dans  le  Tableau  I, 


Tableau  I.  —  Surfusion  du  salol. 


Dési- 
gnation 
du  tube 
et 

poids 
de  salol. 


N»  16  : 
8»,  2 


N*»  17 
7«,5 


Échauffement. 


Date 

de  la 

fusion. 

14.3    1901. 
24  •  3      »    . . 
25 . I I      »     . 

17. II  1905. 

14.3    1901. 
21.3        »     . . 
21.3       »^     . 
10. 1 1     )i 

2.4     1902. 


Durée, 
ih.i 

2h.{ 

5  min. 
ih.i 

ih.{ 

5h.{ 

I  h.  i- 

5  min. 


Tempé- 
rature. 

54% 

49»o 
5i,5 


100,0 


54,6 
46,6 
57,8 
54,3 


Tempé- 
rature 
au 
moment 

de  la 
cristal- 
lisation. 

o 

10 
II 

14 


12 
12 
i3 
i5 


\h.         63,5 


Durée 

de  la 

surfusioa. 

9  jo^rs  { 
245  jours 
3  ans  337  j. 
encore  liq. 
Gn  1906 

6  jours 
i  heure 
233  jours 
143  jours 
encore  liq. 
fin  1906 


et  ceux  relatifs  à  une  expérience  commencée  le  a  juin  igoS, 
dans  le  Tableau  II.  Les  Tableaux  III  et  IV  indiquent  quelle 
a  été  la  durée  moyenne  de  la  surfusion  quand  les  tubes 
ont  été  chauffés  entre  47">o  et  Sa**,  5  (Tab.  III),  et  entre 
5a®, 6  et  8a", o  (Tab.  IV).  La  surfusion  n'a  jamais  duré 
longtemps  quand  le  salol  n'avait  pas  été  chauffé  jusqu'à 
47°  au  moins.  Les  résultats  pour  les  tubes  n"»  16  et  18, 
déjà  indiqués  au  Tableau  I,  ne  sont  pas  reproduits  dans 
les  Tableaux  m  et  IV. 

Le  temps  pendant  lequel  le  salol  fondu  est  maintenu 
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à  une  température  supérieure  à  son  point  de  fusion  parait 
être  sans  influence  sur  la  durée  de  la  surfusion.  Mais  il 
n'en  est  pas  de  même  de  la  température  à  laquelle  le  salol 
a  été  porté  après  sa  fusion.  C'est  ce  que  fait  ressortir  la 
comparaison  des  Tableaux  II,  III  et  IV.  Plus  cette  tem^ 
pérature  est  élevée,  plus  la  durée  moyenne  de  la  sur-- 
fusion  est  grande  (*). 


Tableau  H.  —  Surfusion  du  salol. 

Date  de  la  fusion  :  a  Juin  igoS.  —  Température  du  bain  :  loo*.  — 
Durée  de  l*immersion  :  une  demi-heure,  —  R,  rapport  entre  la 
surface  du  salol  mesurée  en  centimètres  carrés'  et  son  poids  en 
grammes. 


Température 

Point 

Poids 

au  moment 

. 

de  départ 

de 

de  la 

Durée 

de  la 

salol. 

R. 

cristallisation. 

de  la  surfusion. 

cristallisation. 

IC 

«8,7 

3,2 

0 

22 

2  jours 

{  sur  la  paroi 
1      du  tube 

i5,2 

3,4 

7 

253      » 

invisible 

i4,3 

3,5 

«9 

87      » 

» 

i4,i 

3,3 

25 

5o      » 

» 

«3,9 

3,3 

20 

6  à  7  heures 

sur  la  paroi 

11,4 

4,3 

23 

20  jours 

invisible 

io,o 

4,4 

9 

235      » 

» 

8,o 

4,8 

îï4 

4o      » 

» 

7,2 

5,o 

25 

l 

5o      » 
encore  liquide,  ) 

» 

5,9 

5,7 

» 

fin  1906         ( 

» 

5,8 

5,4 

^4 

482  jours 

sur  la  paroi 

5,3 

5,8 

9 

238      » 

invisible 

4,« 

6,5 

25 

444     » 

sur  la  paroi 

3,9 

6,5 

•  1 

encore  liquide,  ) 
fin  1906          ) 

» 

1,8 

8,9 

» 

» 

» 

1,6 

io,3 

23 

20  jours 

invisible 

>,3 

io,7 

II 

1 84      » 

sur  la  paroi 

(')  Cette  dernière  observation  est  conforme  à  celle  qu'ont  faite 
Scliaum  et  Schoenbcck  sur  le  benzophénone  {Ann,  d,  Physik,,  4'  série, 
t.  VIII.  1903,  p.  655). 


] 
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Tableau  ÏII.  —  Salol  chauffé  à  des  températures 
comprises  entre  47**, o  ^'  52", 5. 


Poids 

Durée  rooyeane 

de 

Nombre 

Durée 

de  la  surfusioQ 

salol. 

d'expériences. 

de  la  surfusion. 

en  jours. 

f 

lOO 

4 

I  heure  à  39^  jours 

16,0 

58,4 

6 

I  heure  à  70  jours 

15,2 

42,6 

8 

I  heure  à  i5  j  jours 

3,7 

i6,o 

2 

29  et  52  jours 

40,5 

i6,o 

7 

36  et  5o  jours 

43 

14,5 

4 

40  minutes  à  85  jours 

12,2 

12,1 

5 

i5  minutes  à  12-}- jours 

2,6 

Il  ,5 

7 

i5  minutes  à  i  \  jour 

0,3 

8,3 

3 

2  \  heures  à  194  jours 

76 

7,0 

3 

5o  à  98  jours 

74 

7iO 

2 

14  i  et  34  i  jours 

24:7 

Tableau  IV.  —  Salol  chauffé  à  des  tem,pératures 
com.prises  entre  52°,  6  et  82*,  o. 


Poids 

Durée  moyenne 

de 

Nombre 

Durée 

de  la  surfusioD 

salol. 

d'expériences. 

de  la  surfusion. 

en  jours. 

ÎOO 

8 

1  heure  à  i5o  jours 

f-^  3 

58,4 

22 

5o  min.  à  460  jours 

26,4 

42,6 

25 

45  min.  à  129  jours 

i3,4 

16,0 

6 

2  heures  à  i48  jours 

70,3 

16,0 

2 

19  et  53  \  jours 

36,3 

14,5 

8 

2  heures  à  85  jours 

29,4 

12,1 

9 

i5  min.  à  7  heures 

0,07 

11,5 

14 

i5  min.  à  9  jours 

2,8 

8,3 

2 

12  Y  à  86  jours 

49.3 

7,8 

3 

43  à  212  jours 

1 10 

7,0 

3 

3  à  98  jours 

5o,6 

7,0 

5 

2  heures  à  175  jours 

69 

6,8 

4 

5  heures  à  328  jours 

257 

5,7 

2 

8  et  5io  jours 

259 

Mais  cette  règle  souffre  bien  des  exceptions.   Ainsi,  le 
salol  du  tube  n°  16  (Tab.  I),  qui  est  resté  surfondu  près 
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de  4  (^f^Sj  n'avait  été  chauffé  que  jusqu'à  5i**,5.  Par 
contre,  Téchantillon  de  salol  pesant  i38,9  {voir  Tab.  II), 
maintenu  pendant  une  demi-heure  immergé  dans  de  l'eau 
en  pleine  ébullition,  a  cristallisé  6  à  7  heures  après  le 
refroidissement. 

Un  seul  tube,  contenant  environ  76, 5  de  salol,  a  été 
chauffé  à  une  température  supérieure  à  100^.  Dans  une 
première  expérience  son  contenu  avait  cristallisé  au  bout 
de  quelques  heures,  après  avoir  été  chauffé  à  60®.  Le 
3i  janvier  1901,  il  a  été  maintenu  i  heure  entre  110^ 
et  ISO"",  et  depuis  il  n'a  plus  cristallisé.  La  surfusion  dure 
donc  depuis  bientôt  6  ans. 

Les  Tableaux  III  et  IV  font  voir  que  généralement  les 
petites  quantités  de  salol  sont  restées  surfondues  plus 
longtemps  que  les  grandes. 

Effet  de  l* agitation,  —  Les  échantillons  de  salol  qui 
étaient  surfondus  depuis  plus  d'un  mois  ont  été  vivement 
agités  à  phisieurs  reprises,  entre  7°  et  12°.  Pas  une  seule 
fois  V agitation  n'a  provoqué  la  cristallisation.  Celle-ci 
ne  s'est  produite  que  dans  des  tubes  au  repos,  le  plus  sou- 
vent au-dessus  de  12^.  Les  échantillons  de  salol  surfondu 
qui  ont  été  plongés  dans  un  mélange  réfrigérant  à  quelques 
degrés  au-dessous  de  zéro  se  sont  tous  solidifiés.  La  masse 
solidifiée  avait  en  grande  partie  l'aspect  amorphe  dont  il 
a  été  parlé  ci-dessus  et  qui  est  dû  à  la  petitesse  des  cris- 
taux et  à  la  rapidité  de  la  cristallisation. 

SOLUTIONS   SURSATURÉES   DE   BROMURE   DE  SODIUM. 
CRISTALLISATION  SPONTANÉE    DE   l'hYDRATE   NaBr,  2H*0. 

Le  bromure  de  sodium  cristallise  à  la  température 
ordinaire  sous  forme  de  prismes  cHnorhombiques  renfer- 
mant 2"°*  d'eau. 

J'ai  fait  avec  ce  sel  trois  séries  d'expériences.  Les  solu- 
tions employées  pour  les  deux  premières  (séries  A  et  B) 
sont  saturées  à  So**  de  l'hydrate  NaBr,  2H2O.  Elles  con- 
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tiennent  environ  978  de  bromure  de  sodium  anhydre 
pour  loo^  d'eau.  Les  solutions  de  la  série  C  contiennent 
loS^^â  de  sel  anhj^dre  pour  loo*  d'eau.  Elles  sont  norma- 
lement saturées  de  NaBr,  2H*0  à  89**, 7  environ. 

La  cristallisation  spontanée  de  Fhydrate  NaBr,  aH^O 
s'est  produite  dans  les  solutions  A,  B  et  C  à  différentes 
températures  comprises  entre  5^  et  18®.  La  solubilité  de 
ce  sel  entre  5^  et  18**  est  de  82  à  89  de  sel  anhydre 
pour  100  d'eau.  Ces  indications  permettent  d'apprécier 
le  degré  de  sursaturation. 

SÉRIE  A.  —  Solution  saturée  de  NaBr,  2 H' O  à  3o**. 

Cette  solution  a  été  préparée  en  1878,  et  conservée 
depuis  lors  dans  une  série  de  petits  tubes  en  verre  scellés 
à  la  lampe.  Ces  tubes,  actuellement  au  nombre  de  16,  ont 
à  peu  près  ^^^^  5  de  diamètre  intérieur,  et  une  longueur 
à  peu  près  proportionnelle  à  la  quantité  de  solution  qu'ils 
contiennent.  Afin  d'étudier  la  relation  qui  existe  entre  la 
quantité  de  solution  et  la  fréquence  de  la  cristallisation, 
on  les  a  divisés  en  deux  groupes  de  8  tubes  chacun.  Les 
8  grands  tubes  contiennent  de  5^,4  à  12^,1  de  solution, 
ensemble  678,7.  Les  ^petits  tubes  contiennent  de  1^,8 
à  4^)9  de  solution,  ensemble  24^16. 

Les  observations  ont  été  faites  pendant  les   périodes 
1873,  1874  et  1900  à  1904  (*). 

Pendant  la  durée  des  observations,  les  tubes  sont  restés 
couchés  sur  une  table  légèrement  inclinée,  de  sorte  que 
la  bulle  d'air  emprisonnée  dans  chaque  tube  se  mainte- 
nait à  une  des  extrémités  du  tube.  Dans  ces  conditions^ 
et  à  cause  du  faible  diamètre  des  tubes,  le  liquide  ne  s'est 
pas  répandu  sous  la  bulle  d'air,  et  il  en  est  résulté  que  la 
surface  de  verre  baignée  par  chaque  solution  a  été  sensi- 
blement proportionnelle  à  la  masse  de  la  solution. 

(')  Il  a  été  rendu  compte  des  observations  des  périodes  1878  et  1874 
dans  Ann.  de  Chim.  et  de  Phya.,  b*  série,  t.  VI,  1875,  p.  275. 
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Au  début  des  observations,  c'est-à-dire  en  1873  et  en 
1874^  la  cristallisation  se  produisait  comme  elle  se  pro- 
duit habituellement  dans  les  solutions  sursaturées  du  dé- 
cahjdrate  de  sulfate  de  sodium  (sel  de  Glauber)  :  elle  se 
propageait  par  rayonnement  autour  du  point  où  le  pre- 
mier germe  cristallin  s'était  formé  spontanément.  En  peu 
d'instants,  la  solution  était  à  peu  près  complètement  dé- 
sursaturée. Plus  tard,  en  1900,  il  n'en  a  plus  été  ainsi.  La 
cristallisation,  au  lieu  de  se  propager  rapidement,  se  dé- 
veloppait lentement  el,  au  lieu  d'une  masse  cristalline 
confuse,  il  se  formait  des  prismes  monocliniques,  longs 
souvent  de  plusieurs  centimètres. 

A  un  moment  donné,  j'ai  pu  observer  la  vitesse  avec 
laquelle  la  cristallisation  s*est  propagée  dans  un  des  tubes 
de  la  série  A.  Partie  d^un  point  situé  à  i^™  environ  de  la 
bulle  d'air,  la  cristallisation  a  mis  26  minutes  à  atteindre 
l'autre  extrémité  du  tube  distante  de  27^™  de  son  point  de 
départ.  Quand  elle  fut  terminée,  il  n'était  plus  possible 
de  retrouver  son  point  de  départ  dans  l'amas  de  prismes  et 
de  paillettes  qui  remplissaient  le  tube  dans  toute  sa  lon- 
gueur. Quelques-uns  des  prismes  avaient  jusqu'à  5^"*  de 
longueur.  La  température  de  la  chambre  était  8^,7. 

Dans  la  plupart  des  cas,  le  point  de  départ  de  la  cris- 
tallisation se  reconnaissait  facilement,  même  quand  celle- 
:i  était  terminée  depuis  plusieurs  heures.  Ce  point  était 
le  plus  souvent,  mais  pas  toujours,  en  bas,  c'est-à-dire 
sur  la  paroi  inférieure  du  tube.  Il  ne  s'ensuit  pas  que  le 
premier  germe  cristallin  ait  toujours  pris  naissance  sur 
cette  paroi.  Il  paraît  certain,  au  contraire,  que  le  premier 
germe  s'est  formé  quelquefois  au  sein  de  la  solution,  et 
qu'après  avoir  atteint  une  certaine  grosseur,  il  est  tombé 
sur  la  paroi  inférieure  du  tube. 

Je  n'ai  jamais  observé  deux  points  de  départ  distincts 
dans  les  tubes  de  la  série  A. 

Comme  pour  le  salol  surfondu,  l'état  des  solutions  sur- 
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saturées  a  été  noté  tous  les  jours  pendant  les  périodes 
d^observation,  autant  que  possible  à  la  même  heure.  On 
relevait  en  même  temps  les  températures  maximale  et  mi- 
nimale de  la  journée  précédente.  Les  tubes  dans  lesquels 
il  y  avait  eu  cristallisation  spontanée  depuis  la  veille 
étaient  emportés  et  chauffés  à  une  température  suffisante 
pour  détruire  sûrement  Tespèce  cristalline  formée  et  ré- 
tablir Tétat  de  sursaturation.  Cette  opération  était  quel- 
quefois si  longue,  à  cause  du  grand  nombre  de  solutions 
qui  avaient  cristallisé,  qu'il  n*a  pas  toujours  été  possible 
de  remeltre  tous  les  tubes  en  place  le  même  jour.  C'est 
pour  ce  motif  principalement  que  toutes  les  solutions 
d^ine  même  série  n'ont  pas  été  exposées  à  la  cristallisa- 
tion exactement  le  même  nombre  de  jours.  Ceci  explique 
pourquoi  la  durée  moyenne  de  V exposition,  dans  les 
Tableaux  ci-après,  est  souvent  exprimée  par  un  nombre 
fractionnaire  de  jours.  C'est  aussi  la  raison  pour  laquelle 
cette  durée  n'est  pas  toujours  la  même  pour  les  petits 
tubes  et  pour  les  grands. 

La  durée  moyenne  de  la  sursaturation  a  été  calculée 
de  la  manière  suivante.  Soit  s  le  nombre  de  tubes,  c'est- 
à-dire  le  nombre  de  solutions  sursaturées  exposées  à  l'ac- 
tion d'une  certaine  température  pendant  un  nombre 
mo}en  n  de  jours.  Soil  k  le  nombre  de  cristallisations 
spontanées  qui  se  sont  produites  dans  les  s  solutions  pen- 
dant les  n  jours.  Cela  fait  une   cristallisation   tous  les 

j  jours,  et  une  durée  moyenne  de  l'état  de  sursaturation 

pour  chacune  des  s  solutions  de  t  x  s  jours. 

Les  Tableaux  V  et  VI  résument  les  résultats  des  obser- 
vations. Ces  résultats  ont  le  caractère  plus  ou  moins  ca- 
pricieux que  révèle  toujours  l'étude  de  ces  phénomènes. 
Cependant,  le  Tableau  V  fait  voir  que  d'une  manière  gé- 
nérale la  durée  moyenne  de  la  sursaturation  a  aug- 
menté ai^ec  la  température.  En  outre,  on  peut  constater 
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Tableau  V.  —  Solution  saturée  de  NaBr,  2H*0  à  3o°.  Série  A. 

Durée  moyenne  de  la  sursaturation. 


Température 
mini- 
male (*). 
o  o 

5,0  à  5,9 

6,0  à  6,9 

7,0  à  7,9 

8,0  à  8,9 

9.0  à  9»9 
10,0  à  10,9 
11,0  à  11,9 
12,0  à  1*2,9 
i3,o  à  i3,9 
14,0  à  14,9 
i5,o  à  i5,9 


Durée  moyeone 

de  l'exposition 

en  jours. 


Grands 
tubes. 

I  (  ,5 

i3, 1 

40,3 

72,0 

120,3 

i5o,9 

162,8 

110,6 

85,9 
62,0 

54,1 


Petits 
tubes. 

i3,o 
14,0 

40,9 
73,6 

122,9 

i5i,  I 

167,1 

110,8 

85,9 
62,0 

54,2 


Nombre 

de 

cristallisations. 

Grands    Petits 
tubes,     tubes. 


4 


20 
1 1 
18 
6 
3 
2 
I 


o 
o 
I 
I 

5 
I 

10 
3 
3 
I 
o 


Durée  moyenne 

de  la  sursaturation 

en  jours. 


Grands 
tubes. 

3i 
26 

46 
82 

48 
109 

72 
148 

229 
258 
433 


Petits     Moyenne 
tubes,    générale. 


>io4 

>II2 
327 

589 

«97 
1209 

i34 

295 

229 
496 

>434 


65 

54 

81 

146 

77 
201 

94 
196 

229 

33 1 

867 


Tableau 
Influence 


VI.  —  Solution  saturée  de  NaBr,  2 
du  temps   sur  la    durée    moyenne 


Durée  moyenne 

de  l'exposition 

en  jours. 


Grands 

Périodes.  tubes. 

1873 25,9 

1874 102,0 

1900 95,0 

1901 108,0 

1902 180,9 

1903 144,8 

1904 142,6 


Petits 
tubes. 

3i,4 

1 02 , 0 

95,0 

108,0 

180,9 

i5i  ,0 
i46,o 


Nombre 

de 

cristallisations. 


Grands 
tubes. 

25 

20 
6 

7 


7 
\ 
5 


Petits 
tubes. 

12 

n 
/ 

3 
o 
o 

2 
[ 


H^O  à  3o".  Série  A. 
de    la  sursaturation. 

Durée  moyenne 

de  la  sursaturation 

en  jours. 


Grands 
tubes. 

8 

41 
127 

123 

207 

289 

228 


Petits      Moyenne 
tubes,     générale. 


21 

117 

253 

>  864 

>i447 
604 

1168 


12 
61 
169 
275 
4i3 
402 
385 


(*)Les  températures  moyennes  journalières  sont  approximative- 
ment de  o*>,4  plus  élevées  que  les  températures  minimales  correspon- 
dantes. 


490  L.-C.    DE    COPPEl". 

que  le  nombre  de  cristallisations  (82  pour  les  8  grands 
tubes,  25  pour  les  8  petits)  est,  en  grossière  approxima- 
tion, proportionnel  au  poids  des  solutions  (676,  7  pour 
les  8  grands  tubes,  24^,6  pour  les  8  petits). 

Au-dessus  de  i5",9,  il  n'y  a  eu  qu'une  seule  cristallisa- 
tion. Elle  s^est  produite  en  1874^  dans  un  des  grands 
tubes,  à  la  température  i7",9- 

Les  indications  du  Tableau  V  sur  la  durée  moyenne  de 
la  sursaturation  n^ont  qu'une  valeur  relative.  Il  suffit,  en 
effet,  de  faire  varier  un  peu  les  conditions  de  l'expérience, 
le  diamètre  des  tubes  par  exemple,  pour  obtenir  avec  une 
solution  identique  des  résultats  différents  (*).  En  outre, 
la  fréquence  de   la  cristallisation  varie  avec  le  temps. 
C'est  ce  que  fait  ressortir  le  Tableau  VI,  dans  lequel  il 
n'a  été  tenu  compte  que  des  données  relatives  aux  tempé- 
ratures minimales  comprises  entre  7"  et  i4°,  parce  que 
pendant  certaines  périodes,  en    1878  et  en  1874   notam- 
ment, la  température  n'est  pas  descendue  au-dessous  de 
7^,6.  Les  solutions  de  la  série  A.  ont  cristallisé  beaucoup 
plus  souvent  en    1878  et  1874  que  pendant  les  périodes 
1900  à  1904*  La  durée  moyenne  de  la  sursaturation  a  été 
environ  trente  fois  plus  grande  en    1902-1904  qu'elle  ne 
l'avait  été  en  1878.  Je  crois  pouvoir  attribuer  ce  fait  à  une 
action  lente  de  la  solution  sur  le  verre  des  tubes  (^). 

Nous  voyons,  d'après  le  Tableau  VI,  que  la  durée  totale 
de  l'exposition  entre  7°  et  i4**  a  été  de  799  jours  pour  les 
grands  tubes,  et  de  8i4  pour  les  petits.  11  y  a  eu  74  cris- 
tallisations dans  les  67^,7  de  solution  des  grands  tubes, 
et  25  cristallisations  dans  les  24^,6  de  solution  des  petits 
tubes.  Si  nous  calculons  maintenant  avec  ces  données, 
quelle  a  été,   pour  Fintervalle  de  température  7**  à  i4**> 

(*)  Voir  ci-après  la  série  B. 

(')  Voir  ci-après  les  expériences  série  O  sur  la  cristallisation  de 
rheptahydrale  de  sulfate  de  sodium  dans  les  solutions  additionnées  de 
silice. 
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la  durée  moyenne  de  la  sursaturation  par  gramme  de 
solutioriy  nous  trouvons  : 

7QQ  X  67   7 

i22. —    ^'^  =  73 1  jours  pour  les  grands  tubes, 

74 

814  X  24,6        o        .  ,  ••'.     .    u 

— - —  =  801  jours  pour  les  petits  tubes. 

SÉRIE  B.  —  Solution  saturée  de  NaBr,  aH^O  à  3o". 

Les  tubes  de  la  série  B  ont  été  remplis  en  même  temps 
que  ceux  de  la  série  A  avec  une  solution  de  même  concen- 
tration. La  série  B  se  compose  actuellement  de  lo  tubes 
qui  diffèrent  entre  eux  par  leur  diamètre  plutôt  que  par 
leur  long;ueur.  Les  5  grands  tubes  ont  ii™"  à  i3""  de 
diamètre  intérieur  et  contiennent  de  9^,1  à  22^,6  de  solu- 
tion, ensemble  74^0.  Les  5  petits  tubes  ont  de  7™" 
à  io"°*  de  diamètre  intérieur,  et  contiennent  de  3^,3 
à  8^,4  ^^  solution,  ensemble  33^,9.  Pendant  les  périodes 
d*observation,  ces  tubes  ont  été  conservés  en  position 
horizontale,  de  manière  que  la  bulle  d^air  se  trouve  à 
peu  près  au  milieu  du  tube.  Les  observations  ont  été 
commencées  en  1874  et  continuées  de  1900  à  1904» 
comme  pour  la  série  A. 

Relativement  à  la  cristallisation,  il  y  a  la  même  remarque 
à  faire  que  pour  les  solutions  de  la  série  A.  En  18749  elle 
était  confuse,  et  la  désursaturation  s'accomplissait  rapide- 
ment. A  partir  de  1900,  au  contraire,  les  cristaux  g;rossis- 
saient  lentement  et  les  formes  monocliniques  étaient  net- 
tement développées.  Le  point  de  départ  de  la  cristallisation 
se  trouvait  relativement  souvent  501/^  la  bulle  d'air.  On  a 
observé  deux  fois  deux  points  de  départ  distincts,  une 
fois  dans  un  des  grands  tubes,  l'autre  fois  dans  un  des 
petits. 

Les  résultats  des  observations  sont  consignés  dans  le 
Tableau  VII,  établi  exactement  comme  le  Tableau  V.  Ces 
résultats  diffèrent  sensiblement  de  ceux  trouvés  pour  la 
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série  A.  L'influence  de  la  température  sur  la  fréquence 
de  la  cristallisation  est  beaucoup  moins  marquée  pour  la 
série  B  que  pour  la  série  A.  En  outre,  loin  d'y  avoir  pro- 
portionnalité, même  approximative,  entre  le  poids  des  solu- 
tions et  la  fréque'nce  des  cristallisations,  ce  sont  les  solu- 
tions dans  les  petits  tubes  de  la  série  B  qui  ont  cristallisé 
le  plus  souvent. 

Tableau  VII.  —  Solution  saturée  de  NaBr,  2H«0  à  3o**.  Série  B. 

Durée  moyenne  de  la  sursaturation. 


Durée  moyenne 

de  l'exposition 

en  jours. 


Température 
minimale. 

o  o 

5,0  à    5,9 

6,0  à    6,9 

7)0  à    7»9 
8,0  à    8,9 

9,0  à  9,9 
10,0  à  10,9 
11,0  à  11,9 
12,0  à  12,9 
i3,o  à  i3,9 
14,0  à  14,9 


Grands 
tubes. 

12,4 

14,4 
40,8 

7», 6 

116,0 

144,6 

149,4 

107,0 

84,0 

61 ,0 


Petits 
tubes. 

r  1 ,6 
12,4 
39,8 
69,8 
ii3,4 

l4l,2 

i48,6 

106,8 

82,8 

61 ,0 


Nombre 
de 
cristallisations. 

Grands    Petits 
tubes,     tubes. 


Durée  moyenne 

de  la  su  rsa  tu  ration 

en  jours. 

Grands      Petits      Moyenne 
tubes.       tubes,      générale 


o 
I 
I 

4 
2 
f 

9 
2 

I 

2 


o 
o 

4 
2 

9 
2 

2 

3 

2 

2 


>62 

72 
204 

90 
290 

723 

83 

268 

420 

i53 


>56 

>6a 

5o 

175 

63 

353 

2372 

178 

207 

i53 


i34 

81 

118 

104 
476 
i35 

2l4 

278 

i53 


Avec  les  données  du  Tableau  VU  on  trouve,  pour  l'in- 
tervalle de  température  7°  à  14°,  les  valeurs  suivantes 
pour  la  durée  moyenne  de  la  sursaturation  par  gramme 
de  solution  : 


774  X74,o 
22 

763  X  39,9 
26 


=  2603  jours  pour  les  grands  tubes, 
=    995  jours  pour  les  petits  tubes. 


Nous  avions  trouvé,  pour  la  série  A,  'j'ii  jours  pour  les 
grands  tubes  et  801  jours  pour  les  petits.  Ces  résultats 
sont  comparables,  car  les  tubes  des  deux  séries  A  et  B  ont 
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été  remplis  en  même  temps  avec  la  même  solution;  ils 
ont  toujours  été  traités  pareillement  et  ont  toujours  été 
exposés  ensemble  aux  mêmes  variations  de  la  tempéra- 
ture, n  semble  donc,  d'après  ces  observations,  qu\ine 
quantité  donnée  de  solution  sursaturée  de  bromure  de 
sodium  cristallise  plus  facilement  dans  un  tube  étroit  que 
dans  un  tube  à  grand  diamètre.  S'il  en  est  ainsi,  la  durée 
moyenne  de  la  sur  saturât  ion,  toutes  choses  égales 
d*  ailleurs  y  doit  être  d^  autant  plus  grande  que  la  sur- 
face de  la  solution  est  plus  petite.  Nous  avons  vu  pour 
le  salol  surfondu,  et  nous  allons  voir  pour  la  série  C  des 
solutions  sursaturées  de  bromure  de  sodium,  que  le  point 
de  départ  de  la  cristallisation  se  trouve  très  souvent  à  la 
surface  du  liquide  surfondu  ou  sursaturé. 

L'influence  du  temps  sur  la  durée  de  la  sursaturation 
s'est  fait  sentir  pour  les  solutions  de  la  série  B  comme 
pour  celles  de  la  série  A.  Pour  l'ensemble  des  solutions  de 
la  série  B,  la  durée  moyenne  a  été  de  43  jours  en  i8n4  et 
de  290  jours  en  1900- 1904,  entre  7**  et  i4"- 

SÉRIE  C.  —  Solution  saturée  de  NaBr,  aH^O  à  89°,  7. 

Cette  solution,  préparée  en  février  1901,  contient  io5^, 2 
de  bromure  de  sodium  anhydre  chimiquement  pur  pour 
loo^  d'eau.  Un  poids  total  de  1 45^,6  de  cette  solution  a 
été  réparti  entre  sept  tubes  de  1 5"""  de  diamètre  intérieur. 

Contrairement  à  ce  qui  avait  été  fait  pour  les  séries  A 
et  B,  les  tubes  de  la  série  C  ont  été  conservés  en  posi- 
tion verticale. 

Les  observations,  commencées  en  février  1901,  ont  été 
continuées  jusqu'à  la  fîn  de  la  période  1904* 

Le  Tableau  VIII  résume  les  résultats  des  observations. 
Tout  ce  qu'on  peut  en  conclure  au  point  de  vue  de  l'in- 
fluence de  la  température  sur  la  fréquence  des  cristalli- 
sations   c'est    que,    d'une    manière    générale,    celles-ci 
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deviennent    plus    rares    à    mesure    que    la    tempéralure 
s'élève.  » 

Tableau  VIH. 

Solution  saturée  de  NaBr,  aH'O  à  39*',7.  Série  G. 
Durée  moyenne  de  la  saturation. 


Durée  moyenne 

Durée  moyenne 

de 

Nombre 

de  la 

Température 

l'exposition 

de 

sursaturatioa 

minimale. 

efi  jours. 

cristallisations. 

en  jours. 

5%  à 

0 
5,9 

10,0 

10 

7,0 

6,0  à 

6,9 

10,0 

14 

5,0 

7,0  à 

7,9 

a5,o 

20 

8,7 

8,0  à 

8,9 

46,5 

11 

i5,5 

9,0  à 

9,9 

69,0 

23 

21 ,0 

10,0  à 

io,9 

94,1 

27 

^\A 

1 1 ,0  à 

«»,9 

69,0 

3i 

i5,6 

l'^jO  à 

ia,9 

78,0 

28 

ï9>5 

i3,o  à 

i3,9 

60,7 

16 

26,6 

14,0  à 

ï4,9 

36, 0 

8 

3i,5 

i5,o  à 

«5,9 

34,0 

4 

59»5 

16,0  à 

16,9 

i3,o 

2 

45,5 

17,0  à 

i7»9 

4,7 

2 

16,5 

La  durée  moyenne  de  la  sursaturation  par  gramme 
de  solution  a  été  de 


55o  X  145,6 


206 


=  389  jours 


entre  5*^  et  18",  et  de 


478.3  X  145,6 
1-4 


=  400  jours 


entre  7**  et  i4**-  La  durée  est  beaucoup  plus  courte  que 
pour  les  grands  tubes  de  la  série  B,  ce  qui  s^explique  par 
le  plus  haut  degré  de  sursaturation  des  solutions  C. 

11  y  a  eu  en  tout  206  crislallisations  qui  se  répartissent 
comme  suit  par  rapport  au  point  de  départ  de  (a  cris- 
tallisation : 
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47  fois,  soit  dans  les  22,8  pour  100  des  cas,  la  cristalli- 
sation est  partie  d*un  point  de  la  surface  libre  du  liquide  ; 
8  fois  du  centre  du  ménisque  et  89  fois  d'un  point  près  du 
bord; 

69  fois,  soit  dans  les  33,5  pour  100  des  cas,  le  point  de 
départ  de  la  cristallisation  s'est  trouvé  sur  ou  très  près 
de  la  paroi  du  tube,  à  i™"*  oa  2™"*  au-dessous  du  mé- 
nisque. Ce  point  changeait  de  place  d'une  cristallisation 
à  l'autre; 

i4  fois,  soit  dans  les  6,8  pour  100  des  cas,  la  cristalli- 
sation est  partie  d'un  point  situé  sur  ou  très  près  de  la 
paroi  du  tube,  mais  à  quelque  distance  du  ménisque,  le 
plus  souvent  vers  les  |  ou  les  |-  de  la  hauteur  de  la  co- 
lonne liquide.  Ces  points  étaient  tout  particulièrement 
distincts  et  faciles  à  reconnaître; 

33  fois,  soit  dans  les  16,0  pour  100  des  cas,  la  cristalli- 
sation est  partie  Aw  fond  du  tube; 

43  fois^  c'est-à-dire  dans  les  20,9  pour  100  des  cas,  on 
n'a  pu  retrouver  avec  certitude  quel  avait  été  le  point  de 
départ  de  la  cristallisation.  Quelquefois  il  semblait  y  avoir 
eu  plusieurs  points  de  départ  shués  sur  une  même  géné- 
ratrice verticale  du  cylindre  constituant  la  paroi  intérieure 
du  tube.  Alors  les  cristaux,  au  lieu  de  se  développer  con- 
fusément dans  toutes  les  directions,  formaient  des  feuilles 
polygonales  très  minces  échelonnées  les  unes  sur  les 
autres  et  plus  ou  moins  inclinées  sur  le  plan  horizontal. 
Ces  cristaux  en  feuilles  sont  cependant  identiques  aux 
cristaux  ordinaires  de  NaBr,  2H^0.  Comme  eux,  ils 
fondent  vers  5o**. 

C'est  surtout  pendant  les  dernières  périodes  des  obser- 
vations que  ce  changement  dans  le  mode  de  cristallisation 
s'est  produit;  et  il  me  paraît  devoir  être  en  relation  avec 
le  changement  qui  se  produit  graduellement  dans  les  so- 
lutions de  bromure  de  sodium,  et  qui  fait  que  les  cristal- 
lisations deviennent  moins  fréquentes  quand  les  solutions 
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ont  séjourné  quelque  temps  dans  les  tubes.  Les  solutions 
de  la  série  C  n^ont  pas  fait  exception  sous  ce  rapport.  La 
durée  moyenne  de  leur  sursaturation  a  été  de  12  jours 
en  1901  et  de  23  jours  environ  de  1902  à  1904*  Il  semble 
qu'on  peut  attribuer  ces  changements  à  une  action  chi- 
mique de  la  solution  sur  le  verre  du  tube. 

Effet  de  V agitation,  —  En  igoS  et  1906,  j'ai  essayé 
un  grand  nombre  de  fois  de  faire  cristalliser  les  solutions 
de  la  série  C  en  les  secouant  vivement  à  différentes  tem- 
pératures comprises  entre  8*^  et  12°.  Jamais  ces  solutions 
n'ont  cristallisé  pendant  qu'on  les  agitait,  ni  plusieurs 
heures  après.  Cependant,  comme  le  fait  voir  le  Ta- 
bleau VIII,  elles  sont  susceptibles  de  cristalliser  sponta- 
nément même  entre  17°  et  18°. 

Une  seule  fois,  ayant  accidentellement  laissé  tomber  le 
tube  n°  1,  son  contenu  s'est  pris  en  une  masse  cristalline 
confuse.  Depuis,  j'ai  essayé  à  maintes  reprises  de  faire 
cristalliser  les  solutions  C  en  laissant  tomber  les  tubes, 
y  compris  le  n**  1,  d'une  hauteur  de  5o*^"  sur  une  table  en 
bois.  Aucune  solution  n'a  cristallisé. 

SOLUTIONS   SURSATURÉES   DB   SULFATE   DE   SODIUM. 
CRISTALLISATION   SPONTANÉE   DE  L'hYDRATB   Na*  SO*,  10  H*0. 

La  cristallisation  de  l'heptahydrate  de  sulfate  de  sodium 
se  fait  dans  des  conditions  particulières  qu'il  est  néces- 
saire de  préciser,  et  qui  sont  très  diflerentes  de  celles  dans 
lesquelles  prennent  naissance  et  se  propagent  les  cristaux 
du  décahydrate  Na^SO*,  ioH*0. 

Lorsqu'un  cristal  du  décahydrate  est  mis  en  contact 
avec  sa  solution  sursaturée,  de  même  que  lorsqu'un  germe 
de  cet  hydrate  prend  spontanément  naissance  dans  cette 
solution,  il  sert  de  point  de  départ  à  une  cristallisation 
qui  se  répand  de  proche  en  proche  dans  toute  la  solution. 
Celle-ci  se  trouve  ainsi  rapidement  désursaturée. 
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Les  cristaux  d'heptahjdrate  au  contraire,  qui  prennent 
naissance  dans  une  solution  au  repos,  grossissent  lente- 
ment, au  point  que  la  désursaturation  de  la  solution  peut 
durer  plusieurs  heures  et  même  plus  d\in  jour.  En  outre, 
si  la  forme  ou  la  disposition  du  vase  qui  renferme  la  solu- 
tion s'y  prête,  il  peut  se  former  dans  différentes  parties 
de  la  solution,  même  à  plusieurs  heures  d'intervalle  et  à 
température  constante,  des  cristallisations  successives  et 
indépendantes  les  unes  des  autres. 

Un  cristal  d'hepta hydrate,  quel  que  soit  le  point  de  la 
solution  où  il  s^est  formé,  tombe  toujours,  sous  Tinfluence 
de  la  pesanteur,  aussi  bas  que  possible.  Comme  la  plupart 
des  solutions  de  sulfate  de  sodium  employées  pour  mes 
expériences  étaient  renfermées  dans  des  tubes  couchés 
horizontalement,  les  cristaux  d'heptahydrate,  qui  nais- 
saient spontanément  les  uns  après  les  autres  dans  diffé- 
rentes parties  de  la  solution,  tombaient  tous  sur  le  côté 
inférieur  du  tube.  Ces  cristaux,  peu  après  leur  formation, 
étaient  très  transparents  et  très  parfaits  au  point  de  vue 
cristallographique.  Mais,  en  se  développant,  ils  perdaient 
leur  transparence,  et  se  transformaient  en  amas  cristallins 
informes.  Dans  la  suite,  nous  appellerons  ces  amas  des 
dépôts  cristallins  ou  simplement  des  dépôts. 

S'il  ne  se  forme  qu'un  ou  deux  de  ces  dépôts,  j'ai  con- 
staté par  des  expériences,  qu'ils  peuvent  continuer  de 
grandir  pendant  plus  de  24  heures,  la  température  de- 
meurant constante  ou  légèrement  ascendante.  Souvent  ces 
dépôts  finissent  par  remplir  le  tube  dans  toute  sajargeur, 
de  manière  à  le  boucher,  et  à  séparer  la  solution  en  deux 
ou  trois  parties  de  concentration  différente.  Quelquefois 
la  solution  peut  être  désursaturée  d'un  côté  d'un  de  ces 
dépôts,  tandis  que  de  l'autre  côté  elle  est  encore  fortement 
sursaturée. 

Les  dépôts  multiples  ne  se  forment  dans  les  tubes  que 
si  ces  derniers  sont  couchés  horizontalement.   Dans  un 

^nn,  de  Chim.  et  de  Phyê.,  8"  série,  t.  X.  (Avril  1907.)  32 
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tube  immobile  en  position  verticale,  il  ne  se  forme  qu'un 
seul  dépôt,  au  fond  du  tube. 

Il  est  arrivé  fréquemment  que,  lorsqu'on  a  remué  les 
tubes  couchés,  pour  compter  le  nombre  de  dépôts  qui 
s'étaient  formés  depuis  la  veille,  il  s'est  produit  tout  à 
coup  de  nouvelles  cristallisations  en  nombre  plus  ou  moins 
grand.  Si  Ton  secouait  le  tube,  ou  si  on  l'inclinait  de  ma- 
nière à  faire  passer  d'une  extrémité  à  l'autre  la  bulle  d'air 
qu'il  renfermait,  il  est  arrivé  quelquefois,  quand  la  solu- 
tion était  encore  fortement  sursaturée,  qu'une  pluie  de 
petits  cristaux  a  pris  naissance  subitement. 

Lorsqu'on  agite  fortement  une  solution  dans  laquelle 
il  ne  s'est  pas  encore  formé  de  cristal  et  qui  est  fortement 
sursaturée  par  suite  d'un  abaissement  suffisant  de  la  tem- 
pérature, il  arrive  quelquefois  que  la  solution  se  trouble 
tout  à  coup  par  suite  de  la  formation  subite  et  simultanée 
d'une  quantité  innombrable  de  petits  cristaux.  Cette 
pluie  de  cristaux  se  dépose  ensuite  comme  un  sable  fin 
et  abondant,  et  la  solution  se  trouve  alors  complètement 
désursaturée.  Mais  souvent  aussi  les  mêmes  solutions, 
dans  les  mêmes  conditions  de  température,  peuvent  être 
agitées  indéfiniment  sans  quil  se  produise  aucune  cri- 
stallisation. 

Bien  entendu,  ces  petits  cristaux  sont  de  l'heptahydratc 
de  sulfate  de  sodium  identique  aux  dépôts  qui  se  forment 
lentement. 

Ce  qui  est  très  remarquable,  c'est  que  Isi pluie  de  cris- 
taux peut  se  produire,  quoique  rarement,  dans  des 
solutions  qui  ont  été  depuis  plusieurs  heures  au  repos, 
et  à  température  sensiblement  constante.  Celte  rup- 
ture subite  de  l'équilibre  moléculaire  dans  toutes  les  par- 
ties d'une  solution  au  repos  est  assurément  un  phéno- 
mène très  curieux. 

Lorsqu'il  s'est  formé  des  dépôts  dans  un  tube,  on  peut 
reconnaître  que  la  solution  est  complètement  désursaturée 
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en  inclinant  le  tube  de  manière  à  faire  passer  la  bulle 
d'air  à  travers  la  solution.  Si  celle-ci  n'est  pas  entière- 
ment désursaturée,  le  passage  de  la  bulle  d'air  y  forme 
des  stries,  à  cause  des  inégalités  de  densité  de  la  solution. 
Ce  critère  n'est  exact  qu'à  la  condition  que  la  température 
ne  se  soit  pas  élevée  depuis  la  formation  des  dépôts;  car, 
dans  ce  cas,  les  dépôts  peuvent  s'être  redissous  en  partie, 
ce  qui  occasionne  des  inégalités  dedensilé  sans  qu'il  y  ait 
sursaturation. 

Je  passe  maintenant  au  détail  des  observations  sur  la 
cristallisation  spontanée  des  heptahydrate  et  décahjdrate 
de  sulfate  de  sodium,  les  tubes  étant  au  repos,  et  cou- 
chés horizontalement. 

Série  D.  —  Solution  saturée  de  Na*S0S7H«0  à  I6^8. 

• 

On  a  rempli  avec  cette  solution,  qui  contient  Sg,^  par- 
ties de  sulfate  de  sodium  anhydre  pour  loo  d'eau,  quatre 
groupes  de  tubes  en  verre. 

Les  6  tubes  du  i"*"  groupe  contiennent  chacun  46^)4  de 
solution;  les  5  tubes  du  2®  groupe  chacun  3 1^,0;  les 
5  tubes  du  3^  groupe  chacun  23^,2,  et  les  3  tubes  du 
4^  groupe  chacun  1 1^, 6  de  solution.  Ces  poids  sont  entre 
eux  comme  les  nombres  12,  8,  6  et  3. 

Les  tubes  ont  \^^  de  diamètre  intérieur.  Ils  ont  été 
remplis  et  scellés  en  avril  1873,  et  mis  en  observation  à 
cette  époque  pendant  i  mois.  Mais,  la  température  étant 
trop  élevée,  il  ne  s'est  produit  de  cristallisation  que  dans 
3  tubes,  une  cristallisation  dans  chacun  de  ces  tubes.  Les 
observations  dont  il  va  être  ici  question  ont  été  faites  de 
1900  à  1904  et  en  1906.  Les  Tableaux  IX  et  X  en  ré- 
sument les  résultats. 

Le  Tableau  IX  fait  voir  quelle  a  été  la  durée  de  Tétat 
de  sursaturation,  c'est-à-dire  le  temps  moyen  qui  s'est 
écoulé  depuis  la  mise  en  observation  j  usqu'  à  la  forma- 
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tion  d'un  premier  dépàl  crislalfin.  Ainsi,  les  jours  où 
la  température  minimate  a  été  comprise  entre  5°, o  et  5", y, 
et  la  température  moyenne,  par  conséquent,  entre  5",  j 
et  6", 3  approximalivemenl,  on  voit  qu'il  s'est  toujours 
formé  un  dépôt  avant  l'expiration  de  24  heures  dans  les 
tubes  des  deux  premiers  groupes;  dans  les  lubes  plus 
petits  des  3"  et  4'  groupes,  il  s'est  écoulé  i,3  et  1,4  jour 
en  moyenne  avant  la  première  crislallisation.  Entre  G',» 
et  6°,  9,  la  cristallisation  a  aussi  commencé  plus  lât  dans 
les  grands  tubes  que  dans  les  petits.  Mais,  entre  ^",0 
et  10°, 9,  on  ne  trouve  plus  aucun  rapport  entre  la  masse 
des  solutions  et  la  durée  moyenne  de  leur  sursatura  tion. 
Entre  8",o  et  8", 9,  ce  sont  les  peiites  quantités  de  solution 
qui  ont  cristallisé  avant  les  grandes.  Toutefois,  les  masses 
des  solutions  étant  entre  elles  comme  12  ;  8  :  6  :  3,  les 
temps  moyens  écoulés  entre  5°  et  1 1",  avant  la  première 
cristallisation,  ont  été  dans  le  rapport  8,7:9,41  10,6:  i'i,4- 
Le  temps  moyen  a  été  d'autant  plus  court  que  la  masse  de 
la  solution  était  plus  grande.  Maïs  il  s'en  faut  «le  beau- 
coup que  ces  grandeurs  soient  inversement  proportion- 
nelles. 

Tablkau  IX.  —  Solution  saturée  de  Na'S0',7H'0 


nale.  groupe,  groupe.  gmupe.  groupe.  Moy. 

Vj <',o  <«,"  >,-i  ',4  i.i 

6,9 >,=  ",2-  1.6  1.6  i..i 

7,9 5,7  5,î  4,6  G, 7  S. 6 

«,9 '4',o  (■•4,0  :i9,5  ■i7,â  54,9 

9,9 45,3  42*>,o  aoi,5  >26.i,o  ia5,3 

,  1.1,9 191,13  359,, i  «:iC,o  ji7,o  33i,3 

o°,9 8,7  9,4  Jo.li  11, 4 


RECHERCHES  SUR  LA  SURFUSION  ET  LA  SURSATURATION.    OOI 

Le  Tableau  X  monlre  quelle  a  été  la  durée  moyenne  de 
la  sursaturalion/?a/*  gramme  de  solution.  Cette  durée  a 
été  calculée  comme  pour  le  bromure  de  sodium,  en  pre- 
nant, pour  chaque  groupe,  le  rapport  entre  la  durée  des 
observations  et  le  nombre  de  cristallisations  (ici  le  nombre 
de  dépots  cristallins),  et  en  multipliant  ce  rapport  par  la 
somme  des  poids  des  solutions  faisant  partie  d'un  même 
groupe.  A  la  température  minimale  5^.  o  à  5^,9,  la  durée 
par  gramme  de  solution  a  été  de  21,9  jours  pour  le 
i*""  groupe,  de  16,0  jours  pour  le  2*,  de  19,1  jours  pour 
le  S*"  et  de  17,4  jours  pour  le  4*  groupe.  Pour  Tensemble 
des  4  gi'oupes,  cette  durée  a  été  de  19,1  jours  comme 
l'indique  le  Tableau  X.  A  la  température  minimale  6^,0 
à  6", 9,  cette  durée  a  été  de  29,5,  de  17,8,  de  19,9  et 
de  11,8  jours,  en  moyenne  de  21,8  jours. 

Tableau  X.—  Solution  saturée  de  Na»S0*,7H«0   à  i6",8,  SeWc  Z>. 
Durée  moyenne  de  la  sursaturation  par  gramme  de  solution. 


Durée  moyenne 

Durée 

Nombre  de  dépôts  cristallins. 

par 

gramme 

de  solution 

Température 

UC9 

observations 

I" 

-i* 

3- 

4- 

minim 

aie. 

en  jours. 

groupe. 

groupe. 

groupe. 

groupe. 

en  jours. 

0 
5,0  à 

0 
5,9 

14 

178 

i36 

85 

28 

19, ï 

6,0  à 

6,9 

«9 

Ï79 

i65 

III 

56 

21,8 

7,0  à 

7,9 

37 

48 

S9 

36 

24 

1^9,  i 

8,0  à 

8,9 

55 

I 

5 

14 

II 

426,5 

9,0  à 

9,9 

88 

24 

I 

1 

0 

1904 

10,0  à 

10,9 

i5o 

8 

8 

4 

5 

35o5 

Ce  qui  peut  expliquer,  en  partie  du  moins,  le  fait  que 
le  nombre  de  cristallisations  a  été  relativement  trop  grand 
dans  les  petits  tubes  du  4*  groupe,  c'est  qu'il  y  avait  un 
plus  grand  volume  d'air  dans  ces  tubes  que  dans  ceux  des 
trois  autres  groupes.  La  surface  des  solutions  du  4*  groupe 
était  relativement  plus  grande  que  celle  des  solutions  des 
(rois  autres  groupes. 
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Au  reste,  les  indications  sur  la  durée  de  la  sursatu- 
ration par  gramme  de  solution  n'ont  qu'une  valeur  com- 
parative. Elles  sont  valables  seulement  pour  des  solu- 
tions placées  dans  les  mêmes  conditions  et  traitées 
exactement  de  la  même  manière.  Ces  durées  varient 
énormément  avec  les  conditions  de  l'expérience.  Ainsi 
nous  avons  vu  pour  les  solutions  de  bromure  de  sodium 
et  nous  verrons  pour  les  solutions  de  sulfate  de  sodium^ 
séries  F  et  G,  qu'elles  augmentent  avec  le  diamètre  des 
tubes  qui  contiennent  les  solutions.  Elles  sont  donc  sans 
valeur  absolue. 

Ce  qui  ressort  avec  évidence  des  données  des  Ta- 
bleaux IX  et  X,  c'est  l'influence  de  la  température  sur 
la  durée  de  la  sursaturation.  Le  Tableau  IX  montre  que 
l'état  de  sursaturation  dans  les  solutions  de  la  série  D  a 
duré  1,1  jour  en  moyenne  quand  la  température  mini- 
male était  comprise  entre  5**,o  et  6^,9.  Cet  état  a  persisté 
de  plus  en  plus  longtemps  à  mesure  que  la  température 
s'élevait,  jusqu'à  durer  335,3  jours  en  moyenne,  quand  la 
température  minimale  a  été  comprise  entre  10**, o  et  10*^,9. 

De  1900  à  1906,  il  n'y  a  eu  que  deux  cristallisations 
dans  les  solutions  de  la  série  D  à  des  températures  supé- 
rieures à  1 1^  :  deux  solutions  du  4^  groupe  ont  cristallisé 
à  II**, 7.  En  1873,  une  des  solutions  du  2*  groupe  avait 
cristallisé  à  12°,  i.  Selon  toutes  apparences,  la  cristalli- 
sation spontanée  de  l'heptahydrate  de  sulfate  de  sodium 
dans  une  solution  saturée  de  cet  hydrate  à  16", 8  doitétre 
extrêmement  rare  à  partir  de  i3".  Entre  i3"  environ 
et  i6%8,  cette  solution  paraît  être  à  l'état  métastable* 
Mais  le  passage  de  l'état  labile  à  l'état  métastable  se  fait, 
comme  on  woil,  par  degrés  insensibles,  et  non  pas  brus- 
quement. 

J'ai  essayé  à  plusieurs  reprises  l'effet  d'une  vive  agi- 
tation, prolongée  pendant  3o  secondes  au  moinS;  quel- 
quefois pendant  plusieurs  minutes,  sur  un  certain  nombre 
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de  solutions  de  la  série  D  qui  n'avaient  pas  cristallisé 
spontanément  après  avoir  été  exposées  plusieurs  heures  à 
des  températures  comprises  entre  7®  et  9".  Les  résultats 
de  ces  essais  sont  consignés  dans  le  Tableau  XI. 

Tableau   XI.  —  Solution  saturée  de  Na*S0*,7H*0   à   i6»,8. 

Série  D.  Effet  de  V agitation. 


Nombre 

de  solutions 

dans 

lesquelles  Tagiiation 

Température 

Nombre 

a  provoqué 

des   solulions. 

de  solutions  agitées. 

une  pluie  de  cristaux. 

•  0 

7,3 

9 

I 

9.3 

6 

8,1 

i3 

2 

8,4 

18 

0 

9,0 

>9 

I 

9.3 

«9 

0 

U  n'est  pas  certain  que,  dans  les  cas  où  il  y  a  eu  pluie 
de  cristaux,  ce  phénomène  ait  été  provoqué  par  l'agi- 
tation seule.  Il  est  possible,  même  probable,  que  les  solu- 
tions qui  ont  cristallisé  par  reflet  de  l'agitation  contenaient 
un  germe  cristallin  déjà  formé,  mais  pas  suffisamment 
développé  pour  être  visible. 

Un  fait  très  remarquable  a  été  la  formation  de  la  pluie 
de  cristaux  dans  un  des  tubes  du  quatrième  groupe  au 
repos,  alors  que  ce  repos  durait  depuis  plusieurs  heures. 
La  température  était  comprise  entre  ^°,  3  et  7^,6. 

Cristallisation  spontanée  du  décahydrate  de  sul- 
fate de  sodium  Na^SO^,  loH^O  dans  les  solutions  sur- 
saturées de  la  série  D.  —  Ces  solutions,  qui  con- 
tiennent 39^,7  de  sulfate  de  sodium  anhydre  pour  loo^ 
d'eau,  sont  équivalentes  à  une  solution  saturée  du  décahy- 
drate à  29^,9  (29°, 6  d'après  Gay-Lussac). 
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Entre  1876  et  1899,  il  y  a  eu  crisullisatioa  spontanée 
lu  décaliydrale  dans  quatre  solutions  de  la  série  D,  i  une 
eoipéralure  inconnue,  mais  supérieure  en  tout  cas 
L  8",  5  (<).  Une  de  ces  soluiions  fait  partie  du  premier 
groupe,  une  autre  du  deuxième  groupe,  et  les  deux  autres 
lu  troisième. 

La  solution  du  premier  groupe,  dans  laquelle  le  déca- 
ijdrate  s'était  formé  spontanément  entre  iSjS  et  1899, 
l'est  solidifiée  de  nouveau  en  mars  1901  par  suite  de  la 
:ristallisalion  spontanée  du  décahjdra te  entre  to"  et  io'',4- 
Depuis  lors,  le  décahj'drate  n'a  plus  cristallisé  dans  au- 
:un  des  tubes  de  la  série  D.  De  1899  à  1906,  la  tempéra- 
,ure  de  la  cliambre,  dans  laquelle  ces  solutions  sont  con- 
iervées,  a  oscillé  lentement  entre  les  limites  extrêmes  5" 
:l  29°. 

En  résumé,  les  solutions  de  ta  série  D  sont  restées  sur- 
saturées par  rapport  au  décahydrHle  de  sulfate  de  sodium 
pendant  les  temps  suivants  : 

4  solutions  de  2  à  26  ans;  la  cristallisation  s'est  pro- 
duite entre  1875  et  1899,  je  ne  sais  exactement  à  quel 
moment  ; 

I  solution  pendant  16  mois  ; 

1  solution  est  actuellement  sursaturée  depuis  plus  de 
i  ans; 

3  solutions  sont  sursaturées  depuis  plus  de  6  ans  ; 

16  solutions  sont  sursaturées  depuis  plus  de  33  ans. 

La  dorée  moyenne  de  l'état  de  su  rsa  tu  ration  corres- 
pondant au  décahydrate  de  sulfate  de  sodium  est  actuel- 
lement deplusde  2'i  ans  dans  les  solutions  de  la  série  D. 
Les  cristallisations  spontanées  se  sont  produites  à  8°,  5  ou 
au-dessus. 


(')  \oh  Bull.  Soc.  citim-,  3-   série,   l.   X\V.  1891,  p.  389, 
ivlDtioni  sont  désignées  comme  faisant  partie  d'une  Série  A. 
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SÉRIE  E.  —-  Solution  saturée  de  Na»  SO*,  yU^O  à  i7'*,4» 

La  solution  E  a  été  préparée  en  avril  1901  avec  du  sul- 
fate de  sodium  chimiquement  pur.  Elle  contient  de  io^j'j 
à  4o^y8  de  sulfate  de  sodium  anhydre  pour  loo^  d'eau. 
D'après  les  Tables  de  solubilité  de  Lœwel,  elle  est  équi- 
valente à  une  solution  saturée  d^heplahydrate  de  sulfate 
de  sodium  à  17°, 4* 

Avec  cette  solution,  on  a  rempli  trois  ballons  en  verre 
jusqu^à  la  naissance  du  coi,  puis  les  cols  ont  été  étirés  et 
scellés  à  la  lampe.  Chaque  ballon  contient  environ  49^^ 
de  solution.  Les  observations  ont  été  faites  en  190a,  1908 
et  1906. 

Par  suite  de  la  forme  des  vases,  il  ne  s'est  produit  qu'un 
seul  dépôt  cristallin,  chaque  fois  que  les  solutions  se  sont 
désursalurées  par  cristallisation  spontanée. 

Tableau  XII.  —  Solution  saturée  de  Na*SO*,  yH^O 

à  17°,  4*  Série  E. 

Durée  moyenne 
Température  de  la  sursaturation, 

minimale.  en  jours. 


o 


5,0  à  5,9  1,7 

6,0  à  6,9  2,3 

7,0  à  7,9  5,1 

8,0  à  8,9  5,4 

9,0  à  9,9  23,5 

10,0  à  10,9  117)0 

Le  Tableau  XII  contient  le  résultat  des  observations. 
Ces  résultats  sont  plus  incertains  que  ceux  du  Tableau  IX 
à  cause  du  petit  nombre  de  solutions  et  de  la  durée  rela- 
tivement courte  des  observations.  Il  en  ressort  néanmoins 
que  la  durée  moyenne  de  la  sursaturation  augmente  avec 
la  température,  et  que  le  passage  de  Tétat  labile  à  Fétat 
métastable  se  fait  progressivement. 
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Depuis  5  ans  que  ces  solutions  exislent,  il  ne  s*y  est 
produit  aucune  cristallisation  spontanée  de  décahydrale 
Na^SO*,  loH^O,  et  il  ne  s'y  est  jamais  formé  non  plus 
de  pluie  de  cristaux, 

SÉRIB  F.  —  Solution  saturée  de  Na*SO*,  yH^O  à    19",  3- 

Cette  série  se  compose  de  7  grands  et  de  7  petits  tubes 
qui  contiennent  une  solution  de  43*, 6  de  sulfate  de  so- 
dium anhjdre  pour  loo^  d'eau,  équivalant  à  une  solu- 
tion saturée  de  Theplaliydrate  à  19®,  3  (Lœwel).  Les  ob- 
servations ont  été  commencées  en  avril  iSjS  et  continuées 
pendant  les  périodes  1900  à  1903. 

Tous  les  tubes  de  la  série  F  ont  environ  6""  de  dia- 
mélre  intérieur.  Les  7  grands  tubes  contiennent  ensemble 
i8oB,i  de  solution,  et  les  7  petits  tubes  898,5.  On  voit, 
d'après  le  Tableau  XllI,  quelle  a  été,  pour  ces  solutions, 
la  durée  moyenne  de  la  sursaturation. 

Tableau  XIII.  —  Solution  saturée  de  Na»SOS  7H»0 

à  19',  3.  Série  F. 

Durée  moyenne 
de  la  sursaturation,  en  jours. 


Température 

minimale. 

0 
5,0 

a 

5 

.9 

6,0 

à 

6 

,9 

7,0 

« 

a 

7. 

)9 

8,0 

à 

8 

>9 

9,0 

à 

9.9 

10,0 

a 

10 

>9 

11,0 

à 

11 

>9 

ll^tjO 

à 

12, 

9 

Grands 

Petits 

Moyenne 

tubes. 

tubes. 

générale. 

<i,o 

<l,0 

<i,o 

<I,0 

<',o 

<i,a 

<i,o 

»,o 

1,0 

<i,o 

I,» 

1,0 

»,> 

1,3 

1,2 

2,1 

3,5 

2,6 

7,8 

^97! 

12,3 

24,2 

157,5 

42,0 

Au-dessous  de  7*^  la  sursaturation  n'a  jamais  duré  tout 
un  jour,  dans  aucun  des  tubes.  Elle  a  persisté  plus  long- 
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temps  dans  les  petits  tubes  que  dans  les  grands;  mais  sa 
durée  n^a  pas  été  inversement  proportionnelle  au  poids 
des  solutions;  elle  a  été  relativement  plus  courte  dans 
les  petits  tubes. 

La  durée  moyenne  de  la  sursaturation  a  augmenté 
progressivement  avec  la  température.  A  température  égale, 
elle  a  été  beaucoup  plus  courte  que  pour  la  solution  D 
{Comp.  Tableau  IX),  ce  qui  tient  à  la  plus  grande  con- 
centration de  la  solution  F*.  Cependant,  on  n^a  observé 
qu^une  seule  cristallisation  dans  la  série  F,  à  une  tempé- 
rature supérieure  à  12", 5.  Elle  s'est  produite  dans  un  des 
grands  tubes  à  i3°,  4* 

La  durée  de  Fétat  de  sursaturation /^ar  gramme  de  so- 
lution {voir  Tableau  XIV)  a  été,  entre  5**  et  7°,  environ 
\'6  fois  plus  courte  pour  la  solution  F  que  pour  la  solu- 
tion D.  Cela  tient  principalement  à  la  différence  de  con- 
centration des  deux  solutions,  mais  cela  tient  aussi  en 
partie  à  la  différence  du  diamètre  intérieur  des  tubes 
(10™"  pour  la  série  D,  et  6™™  pour  la  série  F). 


Tableau  XIV.  —  Solution  saturée  de  Na«SO*,  7H«0  à  19°,  3. 
Série  F.  Durée  moyenne  de  la  sursaturation  par  gramme 
de  solution. 


Nombre  de 

dépôts 

Durée  en  jours, 

Durée 

crisiall 

ins. 

par  gramme  de  solution. 

des 

- — -^fc^-. 

■■■ 

Température 

observations, 

Grands 

Petits 

Grands         Petits 

Moyenne 

minimale. 

en  jours. 

tubes. 

tubes. 

tubes.          tubes. 

générale. 

0            0 
5,0  à     5,9 

7 

707 

397 

1,8               1,6 

1,7 

6,0  à     6,9 

12 

1342 

701 

1,6               1,5 

1,6 

7,0  à     7,9 

25 

1160 

671 

3,9              3,3 

3,7 

8,0  à     8,9 

34 

1084 

571 

5,5              5,3 

5,4 

9,0  à     9,9 

65 

957 

662 

11,9              8,^ 

10,5 

10,0  à  10,9 

74 

419 

23 1 

3i,8            28,7 

3o,7 

II, 0  à  11,9 

79 

102 

23 

139,5          307,4 

170,4 

12,0  à  12,9 

45 

17 

2 

477           2014 

639 
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Comme  pour  les  séries  précédentes,  la  durée  de  la  sursa- 
turalion/>a/'  gramme  de  solution  a  été,  sauf  aux  tempé- 
ratures supérieures  à  10^,9,  plus  courte  dans  les  petits 
que  dans  les  grands  tubes.  Cela  indique  que  la  fréquence 
de  la  cristallisation  n'est  pas  seulement  fonction  de  la 
masse  et  de  la  température  des  solutions,  mais  qu'elle  est 
aussi  influencée  par  d'autres  circonstances. 

Une  vive  agitation,  prolongée  pendant  3o  secondes  et 
plus,  a  provoqué  quelquefois  une  pluie  de  cristaux  dans 
les  solutions  de  la  série  F,  quand  leur  température  était 
inférieure  à  10**.  Entre  lo'^jO  et  10®,  5,  sur  87  solutions 
agitées  à  plusieurs  reprises,  une  seule  a  cristallisé.  Il 
ne  s'est  jamais  produit  de  pluie  de  cristaux  dans  les  solu- 
tions F  au  repos. 

Outre  les  i4  lubes  de  la  série  F  dont  il  a  été  question 
jusqu'à  présent,  on  avait  rempli,  en  1878,  avec  cette  même 
solution  F,  deux  tubes  qui  portaient  les  numéros  d'ordre 
14  et  16.  Ces  deux  tubes  différaient  des  i4  autres  tubes 
de  la  série  par  la  qualité  du  verre^  qui  était  mauvaise. 
Au  début,  c'est-à-dire  en  1878,  les  solutions  14  et  16  se 
sont  comportées  comme  les  autres  solutions  de  la  même 
série.  L'heptahjdrate  s'y  est  formé  spontanément  à  9**, 7 
otàQ^g. 

Mais,  à  partir  de  la  reprise  des  observations  en  1899, 
jusqu'à  leur  lin  en  iQoS,  la  solution  14  n'a  plus  cristal- 
lisé, même  lorsque  la  température  est  descendue  à  5°;  et 
la  solution  16  a  cristallisé  beaucoup  plus  rarement  que  les 
autres  solutions  de  la  série  F.  Même  maintenue  pendant 
plusieurs  heures  à  4"?  puis  à  3^,  la  solution  14  n'a  pas 
cristallisé.  A  2^,5  seulement  des  dépôts  ont  commencé 
à  se  former. 

La  seule  différence  que  l'on  pût  remarquer  entre  les 
tubes  14  et  16,  et  les  autres  tubes  de  la  série,  était  que  le 
verre  de  ces  tubes  avait  été  manifestement  altéré  par  la 
solution,  et  c'est  à  ce  fait  que  Ton  doit  attribuer,   selon 
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toule  probabilité,  le  retard  de  la  cristallisation  dans  ces 
deux  solutions  (*). 

On  a  sacriGé  un  des  tubes  de  la  série  F  ainsi  que  le 
n^  16  pour  en  doser  le  contenu.  Dans  la  solution  du  pre- 
mier de  ces  tubes,  on  a  trouvé  43,56  et  43,54  de  sulfate 
de  sodium  anhydre  pour  loo  d^eau.  Dans  celle  du  n®  16, 
on  a  trouvé  43,62  et  43,64  de  sulfate  de  sodium,  plus  une 
minime  quantité  de  matière  grisâtre  insoluble,  quantité 
trop  Faible  pour  être  analysée. 

Cristallisation  spontanée  du  décahydrate  de  sulfate 
de  sodium  Na^SO*,  loH^O  dans  les  solutions  sursa- 
turées  de  la  série  F.  —  La  solution  F  est  équivalente 
à  une  solution  saturée  de  Na^SO*,  loH^O  à  3i**,o(Lcewel). 
De  1873  à  fin  1899,  il  y  a  eu  cristallisation  spontanée  de 
décahydrate  dans  deux  des  tubes  de  la  série  F.  Un  de  ces 
tubes  était  précisément  le  n"  li,  celui  dans  lequel  Thep- 
tah^drate  n'a  pas  cristallisa^  au-dessus  de  2^,5. 

En  janvier  1900,  une  troisième  solution  de  la  série  F 
s'est  figée  par  suite  de  cristallisation  subite  de  décahy- 
drate, la  température  étant  à  12°  approximativement  (^). 

Depuis,  il  ne  s'est  plus  formé  de  décahydrate  dans  les 
solutions  de  la  série  F.  L'état  de  sursaturation  par  rap- 
port au  décahydrate  a  persisté  : 

De  2  à  q6  ans  dans  2  solutions  (dont  le  n°  14); 

Plus  de  26  ans  dans  i  solution. 

L'état  de  sursaturation  persiste  depuis  plus  de  6  ans 
dans  3  solutions,  et  depuis  plus  de  33  ans  dans  i3  solu- 
tions. 

La  durée  moyenne  de  l'état  de  sursaturation  des  solu- 
tions F,  par  rapport  au  décah)^drate,  est  actuellement 
(en  1906)  de  26  ans  au  moins. 

(')   Voir  ci-après  les  expériences,  série  O,  sur  rinfluence  de  la  silice. 
(')  Bull.  Soc.  chim.,  Z*  série,  t.  XXV,  1901,  p.  887. 
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Sé»œ  G.  —  Solution  saturée  de  Na*S0S7H«0  à  19%  3. 

La  conceDlrttion  de  la  solution  G  est  identique  à  celle 
de  la  solution  F  :   43^^  ^^  sulfate  de  sodium  anhjdre 
pour  100^  d^eau.  La  solution  G  a  été  préparée  avec  grand 
soin  et  avec  des  matériaux  très  purs.  La  série  ne  compte 
que  6   tubes,   3    grands   tubes   contenant  4o^}4î    ^9^7  ■ 
et  35^,4   de  solution,  ensemble  ii4^)9>  et  3  petits  tubes 
contenant  17^, 5;  16^,9  et  i4^}8,  ensemble  49^»  12.  Les 
tubes  ont  10™™  de  diamètre  intérieur.  Ils  sont  eo  verre 
résistant  (*).  Ils  ont  été  remplis  le  2  décembre  igoi.  Les 
observations  ont   été  faites  pendant  les  périodes  190a, 
iQoS,    1904  et  1906.  Elles  sont  résumées  dans  les  Ta- 
bleaux XV  et  XVI.  Dans  ces  solutions  il  n'j^  a  eu  qu^une 
seule  cristallisation  d'heplahydrate  au-dessus  de   12^^,9; 
elle  s'est  produite  à   i3^,4)  dans  un  des  petits  tubes,  en 
mars  1902.  La  durée  moyenne  de  la  sursaturation  par 
gramme  de  solution  a  toujours  été  plus  courte  dans  les 
petits  tubes  que  dans  les  grands  (Tabl.  XVI). 

Tableau  XV.  —  Solution  saturée  de  Na«SOS  7H«0 

à  19",  3.  Série  G. 


Durée  moyenne 
de  la  sursaturation,  en  jours. 


Température 
minimale. 

o  0 

5,0  à     5,9 

6,0  à     6,9 

7)0  à     7,9 

8,0  à     8,9 

97O  à     9,9 

10,0  à  10,9 

11,0  à  11,9 

12,0  à   12,9 


Grands 

Petits 

Moyenne 

tubes. 

tubes. 

générale 

<i,o 

<i,o 

<i,o 

<i,o 

<i,o 

<i,o 

<i,o 

1,07 

i,o3 

<l,0 

<,i7 

1,08 

1,9. 

1,5 

',4 

a, 5 

a, -2 

•>.,4 

ï'w 

5,1 

7,2 

io5,5 

70,3 

84.4 

(*;  BesistenzglaSj  de  la  maison  Elirhardt  et  Metzcr,  à  Darmsladt. 
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Tableau  XVI.  —  Solution  saturée  de  Na»SO*,  yH^O  à  19°,  3.  Série  G. 
Durée  moyenne  de  la  sursaturation  par  gramme  de  solution. 


Durée  en  jours 
par  gramme  de  solution. 


de  dépôts 

Durée 

cristallins. 

des 

^ 

Température 

observations, 

Grands 

Petits 

minimale. 

en  jours. 

tubes. 

tubes. 

0 
5,0  à 

0 
^9 

8 

173 

l32 

6,0  à 

6,9 

7 

Ï79 

104 

7,0  à 

7.9 

>7 

182 

io3 

8,0  à 

8,9 

18 

i36 

85 

9,0  à 

9)9 

3o 

128 

100 

10,0  à 

10,9 

69 

137 

149 

11,0  à 

«1,9 

5o 

22 

69 

1:2,0  à 

Ï2,9 

70 

5 

4 

Grands      Petits     Moyenne 
tubes.       tubes,     générale. 


5,3 

3,0 

4,3 

4,5 

2,3 

4,1 

10,7 

8,1 

9,8 

j5,3 

10,6 

i3,5 

27,7 

'4,9 

21,8 

58,4 

22,4 

39>4 

264,6 

38,1 

93,5 

1616 

ii5i 

i44a 

La  pluie  de  cristaux  s'est  produite  dans  les  solutions  G 
dans  les  mêmes  conditions  que  dans  les  solutions  D  el  F, 
c  esi-èi-d'ire  fréq  ue  m  ment  si  Ton  agitait,  ou  remuait  sim- 
plement une  solution  dans  laquelle  il  s'était  déjà /orme 
un  premier  cristal,  rarement  si  la  solution  ne  contenait 
pas  de  cristal  visible.  Mais  deux  fois,  dans  des  tubes  au 
repos,  la  pluie  de  cristaux  s'est  produite  dans  des  condi- 
tions très  singulières.  Dans  un  de  ces  tubes  on  a  trouvé  le 
sable  cristallin  répandu  en  couche  d'égale  épaisseur  au- 
dessous  de  la  bulle  d'air  seulement.  Dans  le  restant  du 
tube,  il  n')^  avait  pas  un  seul  cristal.  Dans  l'autre  tube,  la 
solution  avait  été  séparée  en  deux  parties  isolées  l'une  de 
l'autre  par  un  dépôt  qui  remplissait  le  tube  dans  toute  sa 
largeur.  D'un  côté  du  dépôt,  il  y  avait  une  couche  de  sable 
cristallin;  de  l'autre  côté,  la  solution  était  encore  sursa- 
turée, et  il  s'y  est  formé  des  petits  cristaux  dès  que  le 
tube  a  été  remué. 

Cristallisation  spontanée  du  décahydrate  Na^SO*, 
loH^O  dans  les  solutions  de  la  série  G.  —  Le  1"  no- 
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vembre  1908,  lors  de  la  reprise  des  observations  qui 
avaient  été  interrompues  le  i5  mai  de  la  même  année^  on 
a  trouvé  un  des  grands  tubes  de  la  série  G  rempli  d'une 
masse  transparente  et  assez  compacte  de  décahj'Jrate  de 
sulfate  de  sodium.  L'aspect  du  sel  indiquait  qu'un  certain 
temps  (plusieurs  semaines  au  moins)  avait  dû  s'écouler 
depuis  la  cristallisation.  On  reconnaissait  distinctement  sur 
la  paroi  du  tube,  à  peu  près  au  milieu  de  sa  longueur,  le 
point  d'où  la  cristallisation  devait  être  partie.  Entre  le 
i5  mai  et  le  i"  novembre  igoS  la  température  des  solu- 
tions avait  pu  osciller  entre  les  limites  extrêmes  i4^,6 
et  25**,  7. 

Le  18  mai  1906,  la  solution  dans  un  des  petits  tubes  de 
la  série  G  s'est  figée  subitement  sans  qu'il  ait  été  possible 
de  distinguer  d'où  la  cristallisation  était  partie.  Il  y  avait 
dans  la  solution  trois  petits  dépôts  d*heptahydrate  qui,  au 
contact  du  décahjdrate,  sont  devenus  blanc  opaque.  La 
température  au  moment  de  la  cristallisation  du  décahy- 
drate  était  i5",o. 

Le  9  juin  1906,  le  décahjdrate  a  cristallisé  dans  un 
troisième  tube  de  la  série  G  dans  des  circonstances  tout 
à  fail  curieuses.  La  température  de  l'air  étant  à  aS^  et  la 
cristallisation  de  l' hep  ta  hydrate  n'étant  pas  possible  à 
cette  température  (puisque  les  solutions  de  sulfate  de 
sodium  les  plus  concentrées  étaient  équivalentes  à  des 
solutions  saturées  d'heptahydrate  à  19^, 3),  tous  les  tubes 
contenant  des  solutions  de  sulfate  de  sodium  ont  été 
immergés  l'un  après  l'autre  dans  de  l'eau  tiède  pour  les 
laver.  Un  des  petits  tubes  de  la  série  G  venait  à  peine 
d'être  immergé  lorsque  son  contenu  s'est  figé  par  suite 
d'une  cristallisation  spontanée  de  décahydrate.  La  solu- 
tion G  à  28**  est  sursaturée  par  rapport  au  décahydrate, 
puisqu'elle  est  équivalente  à  une  solution  5a^£^re^  à  3i**,o. 

Cette  observation  est  importante  en  ce  qu'elle  démontre 
que  la  cristallisation  spontanée  de  l^ hydrate  Na^SO*, 
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loH^O  est  possible  même  à  une  température  aussi 
élevée  que  28**, o  (*).  Elle  est  à  rapprocher  des  observa- 
tions faîtes  par  Jaffé  de  cristallisations  spontanées  pro- 
voquées par  le  voisinage  d'un  corps  chaud  (*). 

Comparaison  des  résultats  obtenus  avec  les  solutions 
de  sulfate  de  sodium  D,  E,  F  et  G.  —  La  comparaison 
des  Tableaux  XIV  et  XVI  montre  qu'entre  5**  et  8**  ou  9®, 
il  j  a  eu,  à  température  égale,  de  deux  à  trois  fois  plus 
de  dépôts  par  gramme  de  solution  dans  les  tubes  de  la 
série  F  que  dans  ceux  de  la  série  G.  Comme  les  solutions 
des  deux  séries  sont  de  même  concentration,  on  peut 
attribuer  ce  fait  essentiellement  à  la  différence  de  dia- 
mètre  des  tubes.  Les  diamètres  intérieurs  des  tubes  F 
et  G  sont  entre  eux  comme  6  et  10;  il  en  résulte  que  i^de 
solution  occupe  dans  les  tubes  F  un  espace  cylindrique 
environ  trois  fois  plus  long  que  dans  les  tubes  G.  Il  est 
permis  d'attribuer  à  cette  particularité  le  fait  que,  entre 
5**  et  9°,  il  s'est  produit  de  deux  fois  et  demie  à  trois  fois 
plus  de  dépôts  (par  gramme  de  solution)  dans  les  tubes  F 
que  dans  les  tubes  G.  Â  mesure  que  la  température 
s'élève,  l'influence  du  diamètre  des  tubes  sur  le  nombre 
des  dépôts  doit  tendre  à  disparaître;  car  les  germes  cris- 
tallins, se  formant  à  des  intervalles  de  temps  de  plus  en 
plus  espacés,  les  premiers  formés  ont  le  temps  de  désur- 
saturer la  solution  avant  que  de  nouveaux  germes  aient 
pu  prendre  naissance. 

Le  Tableau  XVII  facilite  la  comparaison  des  résultats 
obtenus  avec  les  séries  D,  E,  F  et  G  (Tableaux  IX,  XII, 
XIII  et  XV).  Les  durées  moyennes  pour  la  série  E,  entre 
5°,o  et  6",  9,  ne  concordent  pas  très  bien  avec  celles  des 
autres  séries.  Cela  tient  sans  doute  au  nombre  trop  res- 

(^)  On  prétendait  autrefois  que  la  cristallisation  spontanée  du  déca- 
hydrate  ne  se  produisait  jamais  au-dessus  de  8*. 

(')  Zeitschrift  fur physikalische  Chemie,  t.  XLIII,  igoS,  p.  588. 

Ann.  d€  Chim,  «/  de  Phjrs,,  8*  séria,  t.  X.  (Afril  1907.)  3S 
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treint  des  observations.  Il  faudrait  poursuivre  les  obser- 
vations pendant  un  grand  nombre  d^années  pour  déter- 
miner avec  quelque  exactitude  la  température  limite  de 
Vétat  métastable,  c'est-à-dire  la  température  à  laquelle 
la  probabilité  de  la  cristallisation  spontanée,  dans  une 
solution  de  concentration  donnée,  tend  à  devenir  infini- 
ment petite.  Je  rappelle  que  les  températures  les  plus 
élevées  auxquelles  j'ai  observé  des  cristallisations  spon- 
tanées d'heptahydrate  de  sulfate  de  sodium  ont  été  12^,1 
pour  la  série  D,  11^,9  pour  la  série  E,  iS**,  4  pour  les 
séries  F  et  G.  Mais  il  est  probable  que  les  solutions  F 
et  G  peuvent  aussi  cristalliser,  quoique  rarement,  à  i4^ 
et  au-dessus.  La  durée  relativement  courte  de  la  sursatu- 
ration entre  12**  et  i3°  Tindique.  Il  est  à  noter  en  outre 
que,  pendant  les  périodes  d'obseryation,  il  y  a  eu  relati- 
vement peu  de  jours  où  la  température  a  été  comprise 
entre  i3^  et  i4°  et,  par  conséquent,  peu  d'observations 
relatives  à  ces  températures. 

Tableau  XVÏl. 

Solutions  de  Na«S0S7H»0.  Séries  D,  E,  F  et  G. 
Durée  moyenne  de  la  sursaturation  en  jours. 


Pour  les  deux  séries  F  et  G,  la  durée  moyenne  de  la 
sursaluration/?ar  gramme  de  solution  a  été  un  peu  plus 


Solution 

Solution 

Solution 
à  i9« 

saturée 
,3. 

Température 

saturée  à  1 6"», 8. 

saturée  à  i7°4- 

-.^^ 

1,1 

minimale. 

Série  D. 

Série  E. 

Série  F. 

Série  G. 

0 
5,0  à 

0 
5,9 

1,1 

»,7 

<i,o 

<i,o 

6,0  à 

6,9 

1,4 

'2,3 

<i,o 

<i,o 

7,0  à 

7,9 

5,6 

5,i 

f,o 

1,0           1 

8,0  à 

8,9 

54,9 

5,4 

1,0 

'1' 

9,0  à 

9,9 

125,3 

23 , 5 

1,2 

1,4 

10, 0  à 

10,9 

335,3 

117,0 

2,6 

2,4 

11,0  à 

i",9 

• 

•? 

* 

12,3 

-.« 

i!i,o  à 

i9-»9 

9 

• 

? 

42,0 

84,4 
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grande  de  6**,o  à  6*^,9  que  de  5",o  à  5**, 9  (voir  Tableaux  XIV 
el  XVI).  11  en  a  été  de  même,  comme  on  le  verra  ci-après 
(i;o*r  Tableau  XIX),  pour  les  séries  H,  1,  L  et  M.  Mais  les 
difierences  sont  petites  et  elles  sont  probablement  un 
effet  du  hasard.  D'une  manière  générale,  la  durée  de  la 
sursaluration  par  gramme  de  solution  augmente  rapide- 
ment quand  la  température  s'élève. 

SÉRIES  H,  I,K,  L,  M  ET  N.  —  Cristallisation  spontanée  de 
V heptahydrate  de  sulfate  de  sodium  dans  des  solutions 
saturées  de  ce  sel  à  19°,  3  et  additionnées  d*une  des  sub- 
stances suivantes  :  chlorure  de  sodium,  sulfate  de  potas- 
sium, chromate  de  potassium,  chlorure  cuivrique,  résorcine 
et  mannite. 

Toutes  ces  solutions  ont  été  préparées  exactement 
comme  la  solution  G,  c'est-à-dire  avec  43^,6  de  sulfate 
de  sodium  anhydre  pur  dissous  dans  loo^  d'eau.  On  ajou- 
tait ensuite  à  la  solution  21»  ou  tô  ^molécule-gramme  de 
la  substance  étrangère  par  molécule-gramme  de  Na^SO*. 
Chaque  série  comprend  trois  grands  et  trois  petits  tubes 
en  verre  résistant,  de  dimensions  égales  à  celles  des 
tubes  de  la  série  G.  Les  observations  ayant  été  faites 
parallèlement  à  celles  de  la  série  G,  c'est-à-dire  pendant 
les  périodes  1901  à  1904»  et  1906,  les  résultats  relatifs 
aux  séries  G,  H,  I,  K,  L,  M  et  N  sont  rigoureusement 
comparables  entre  eux.  Ces  résultats  sont  résumés  dans 
les  Tableaux  XVIII  et  XIX.  Les  dépôts  de  Na^SO*, 
qui  se  forment  dans  toutes  ces  solutions  additionnées  de 
substances  étrangères,  ressemblent  absolument  à  ceux  qui 
prennent  naissance  dans  la  solution  de  sulfate  de  sodium 
pur. 

Voici  la  composition  des  différentes  solutions  et  les 
remarques  relatives  à  chaque  série  : 

Série  H.  —  Solution  de  438,6  Na^SO*  -h  08,897  NaCl 
(soit  ^  molécule  NaCl  par  molécule  Na^SO*)  dans  loo» 
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d'eau.  Le  poids  de  solution  dans  les  grands  lubes  est 
de  1 15^,  7;  dans  les  petits  tubes,  49^)9-  La  durée  moyenne 
de  ia  sursaturation  a  été  plus  courte  dans  les  grands  tubes 
que  dans  les  petits,  mais  elle  n'a  pas  été  inversement  pro- 
portionnelle au  poids  des  solutions;  en  d'autres  termes, 
la  durée  par  gramme  de  solution  a  été  plus  longue  dans 
les  grands  tubes  que  dans  les  petits. 


Tableau  XVIII.  —  Solution  saturée  de  Na«S0S7H«0  à  i9%3 
et  additionnée  de  substances  étrangères. 

Durée  moyenne  de  la  sursaturation  en  Jours. 

Série  G.    Série  H.     Sériel.     Série  K.     Série  L.     Série  M.        Série  N. 
Température     Na'SO*       ^a»SO*-^-     N««SO«-k      Na»S0«-4-      Na'SO*-^       Na«SO<-»-  NasSO*-^ 


minimale. 

pur. 

JjjNaCl. 

^K«SO*. 

VjK'CrO*. 

^CuCP. 

^LC'H^lOH)*. 

À 

C«H*{OII 

0 
5,oà 

0 
5,9 

<I,0 

<i,o 

<i,o 

<I,0 

<i,o 

<i,o 

<i,o 

G,oà 

6,9 

<i,o 

<i,o 

<',o 

<i,o 

<i,o 

<i,o 

",-* 

7,oà 

7>9 

1,0 

1,0 

1,2 

1,6 

1,1 

1,1 

1,4 

8,oà 

8,9 

',« 

l,i 

'w 

3,8 

1,6 

1,5 

n4 

9,0  à 

9»9 

1,4 

1,3 

2,8 

^9,8 

2,3 

3,4 

^,0 

10,0  à 

10,9 

^,4 

1,6 

4,9 

57,5 

6,7 

•^9,5 

10,3 

1 1  ,oà 

11,9 

7,*^' 

3,1 

26,5 

î84,o 

42,0 

? 

• 

3i ,  1 

Tableau  XIX.  —  Solution  saturée  de  Na*S0S7H*0  à  i9°,3 
et  additionnée  de  substances  étrangères. 

Durée  moyenne  de  la  sursaturation  par  gramme  de  solution^  en  jours. 


Série  G. 

Série  H. 

Série  I. 

Série  K. 

Série  L. 

Série  M 

Série  N 

Température 

Na'SO* 

Na«SO<-f- 

Na>  80*-+- 

Na»SO<-»- 

Na«S0*-4- 

Na«SO*-^ 

Na»SO«-H 

minimale. 

pur. 

sLNaCI. 

ToK'SO*. 

^LRiCrO*. 

A  cu  Ci'. 

5»jC«H*(0H)«. 

^  C«H*(OH)« 

0            0 
5,oà    5,9 

4,3 

3,1 

5,6 

8,1 

6,9 

6,8 

5,8 

6,oà    6,9 

4,1 

2,9 

4,9 

9,0 

5,7 

6,2 

6,2 

7,oà    7,9 

9,8 

9,5 

14,9 

28,8 

20,4 

l3,2 

11,3 

«,oà    8,9 

i3,5 

10,6 

24,5 

66,8 

24,7 

21  ,5 

29,5 

9,0  à    9,9 

21,8 

i9iO 

43,2 

707,9 

52,3 

65,5 

57,7 

10,0a  10,9 

39,4 

26,3 

84,2 

948,6 

161,4 

93,9 

116,9 

Ji  ,oà  11,9 

93,5 

63,2 

266,3 

9548,0 

'9», 4 

? 

429,5 
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Les  durées  moyennes  de  la  sursaturation  ont  été  plus 
courtes  pour  la  série  H  que  pour  ia  série  G.  La  présence 
du  chlorure  de  sodium  a  facilité  la  cristallisation 
spontanée  de  ^dî^SO^^'jH^O.  Il  n'y  a  pas  eu  de  cristalli- 
sation au-dessus  de  12^^  9. 

SÉRIE  ï.  —  Solution  de  438,6  Na«SO*-Hi«,337  K«SO^  {soit 
^  molécule  K*SO*/?a/'  molécule  Na*SO*)  dans  ioo«  d^eau. 
Poids  de  solution  dans  les  grands  tubes,  118^,2;  dans  les 
petits,  56*,  7. 

A  ['encontre  de  ce  qui  a  eu  lieu  pour  les  solutions  G 
et  H,  les  durées  moyennes  de  ia  sursaturatiou  des  solu- 
lutions  I,  même  celles  par  gramme  de  solution,  ont  été 
plus  courtes  dans  les  grands  tubes  que  dans  les  petits.  Au 
lieu  d'abréger  la  durée  de  la  sursaturation,  comme  Ta 
fait  le  chlorure  de  sodium,  la  présence  du  sulfate  de 
potassium  a  augmenté  cette  durée.  Mais  il  y  a  eu  cris- 
tallisation, comme  dans  les  solutions  H,  à  12^,9. 

SÉRIE  K.  —  Solution  de  43«,6  Na«SO*-+- i»49i  K»GrO*  {soit 
-^  molécule  K'CrO*  par  molécule  Na'SO*)  dans  100*  d'eau. 
Poids  de  solution  dans  les  grands  tubes,  1X7^,5;  dans  les 
petits,  5o*,  8. 

La  sursaturation  a  persisté  plus  longtemps  dans  les 
grands  tubes  que  dans  les  petits.  Aucune  des  substances 
ajoutées  à  la  solution  de  sulfate  de  sodium  n!a  autant 
retardé  la  cristallisation  spontanée  de  Na?SO*,  ^H^O 
que  le  chromate  de  potassium.  L' hep  ta  hydrate  n'a  pas 
•cristallisé  au-dessus  de  11^,  5  dans  les  solutions  de  la 
série  K,  sauf  une  seule  fois  à  12°, 4* 

Série  L.  —  Solution  de  43«,6  Na*SO*-h  i«,o3i  CuGl*  {soit 
■^  molécule  Cu  CI' />ar  molécule  Na'SO^)  dans  100*  d^eau. 
Poids  de  solution  dans  les  grands  tubes,  127*;  dans  les  pe- 
tits, 5o*,6. 

L'adjonction  du  chlorure  cuivrique  a  troublé  la  solu- 
tion et  il  s'est  formé  un  très  léger  précipité  de  chlorure 
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cuivreux  qui  a  pris  avec  le  temps  un  aspect  sablonneux^ 
blanc,  légèrement  jaune  verdâtre. 

La  durée  de  la  sursaturation  par  gramme  de  solution 
a  été  très  sensiblement  la  même  dans  les  grands,  comme 
dans  les  petits  tubes.  La  présence  du  précipité  de  chlo- 
rure cuivreux  également  répandu  sur  toute  la  longueur 
des  tubes  a  peut-être  contribué  à  rendre  la  cristallisation 
plus  régulière.  Le  chlorure  cuivrique  a  retardé  la  cristal- 
lisation de  Na^SO*,  7H^O  plus  que  le  sulfate  de  potas- 
sium, mais  moins  que  le  chromate  de  potassium.  Il  n'j 
a  pas  eu  de  cristallisation  au-dessus  de  1 1^,8. 

Série  M.  —  Solution  de  43«,6  Na»SO*H- i»,688  de  résorcine 
{soit  Jj  molécule  G«H*(OH)«  par  molécule  Na«SO*)  dans 
ioo<  d'eau.  Poids  de  solution  dans  les  grands  tubes,  1 18*,  4  r 
dans  les  petits,  5i*,4. 

La  résorcine  a  retardé  la  cristallisation  de  Na^SO*^ 
^H^O  plus  que  le  sulfate  de  potassium  et  le  chlorure  cui- 
vrique, mais  moins  que  le  chromate  de  potassium.  La  sur- 
saturation s'est  maintenue  un  peu  plus  longtemps  dans  les 
grands  tubes  que  dans  les  petits.  La  température  la  plus 
élevée  à  laquelle  Theptahydrate  ait  cristallisé  dans  les 
solutions  additionnées  de  résorcine  a  été  10^,9. 

Série  N.  —  Solution  de  40*,  6  Na*SO*-i- 28,798  de  mannite 
[soit  ^  molécule  G«H8(0H)«  par  molécule  Na'SO*]  €ians 
looB  d*eau. 

Au-dessous  de  9^,  la  sursaturation  a  persisté  plus  long- 
temps  dans  les  petits  tubes  que  dans  les  grands.  Entre 
9^  et  1  1°,  au  contraire,  la  sursaturation  a  duré  plus  long- 
temps dans  les  grands  tubes.  Au  point  de  vue  de  Tin- 
fluence  sur  la  cristallisation  de  Na^SO*,  ^H^O,  la  man- 
nite se  place,  comme  la  résorcine,  entre  le  sulfate  de 
potassium  et  le  chlorure  cuivrique.  Il  n'y  a  pas  eu  de 
cristallisation  dans  la  solution  N  au-dessus  de  11^,6. 
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Pluie  de  cristaux,  —  11  ne  s'en  est  produit  que  dans 
les  solutions  de  la  Série  H,  lorsqu'elles  ont  été  agitées  et 
que  la  cristallisation  de  l'heptahjdrate  avait  déjà  corn- 
mencé.  Dans  aucune  circonstance,  il  n'y  a  eu  pluie  de 
cristaux  dans  les  solutions  I,  K,  L,  M  et  N. 

Cristallisation  spontanée  du  décahydrate  Na'SO*, 
loH^O.  —  Elle  ne  s'est  produite  que  deux  fois,  dans 
les  solutions  de  la  Série  H  :  une  première  fois,  le  17  jan- 
vier 1906,  à  9**, 6;  une  seconde  fois,  au-dessus  de  20**,  dans 
le  courant  de  l'été  1905.  Jusqu'à  présent  (1906),  le  décahy- 
drate n'a  pas  cristallisé  dans  les  solutions  I,  K,  L,  M  et  N. 

SÉRIE  O.  —  Solution  saturée  de  Na«SO*,  7H«0  à  i9",3 

et  additionnée  de  silice. 

En  rendant  compte  des  observations  faites  avec  les 
solutions  de  la  série  F,  nous  avons  dit  que  deux  de  ces 
solutions  qui,  au  début  des  expériences,  en  1878,  se  com- 
portaient comme  les  autres  solutions  de  la  même  série, 
avaient  presque  entièrement  cessé  de  cristalliser  lors  de 
la  reprise  des  observations  en  1899.  Alors  que  dans  les 
autres  solutions  de  la  série  Theptahydrate  cristallisait 
toujours  en  moins  d'un  jour,  dès  que  leur  température 
s'abaissait  au-dessous  de  8^,  une  des  solutions  en  ques- 
tion n'a  produit  de  l'heptahydrate  que  lorsqu'on  l'a  re- 
froidie à  2^,5.  Cependant,  cette  même  solution  avait 
cristallisé  à  9^,7  et  à  9^,9  en  1878.  Nous  avons  attribué 
ce  changement  au  fait  que  le  verre  des  deux  tubes  en 
question  avait  été  visiblement  altéré  par  une  action  lente 
de  la  solution.  Cette  particularité  nous  a  engagé  à  exa- 
miner quel  effet  la  silice  ajoutée  à  la  solution  exercerait 
sur  la  cristallisation  de  l'heptahydrate. 

Les  six  tubes  qui  composent  la  série  O  sont  en  tout 
semblables  à  ceux  de  la  série  G,  et  ils  ont  été  remplis  en 
même  temps  que  ces  derniers  avec  la  même  solution. 
L'unique  différence  entre  les  deux  séries  G  et  O  a  été 


Résumé  et  Conclusions. 

I.  Théorie  cinétique  de  la  su?^ fusion  et  de  la  sursa- 
turation, —  Les  objeclions  que  Ostwald  a  faites  à  celte 
théorie  (*)  ne  paraissent  pas  fondées.  Quelque  incom- 

(')  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemic,  2"édil.,  2*  série,  t.  II,  1899, 
p.  753. 
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Taddition  aux  solutions  O  de  silice  pure  en  poudre  fine, 
1^  dans  chacun  des  grands  tubes,  un  demi-gramme  dans 
chacun  des  petits. 

Dès  le  début  (période  1902),  on  a  remarqué  que  les 
cristallisations  étaient  moins  fréquentes  dans  les  solu- 
tions O  que  dans  les  solutions  G.  Cette  différence  s'est 
accentuée  progressivement,  et  depuis  1904  les  cristalli- 
sations ont  presque  entièrement  cessé  dans  la  solu- 
lution  O. 

Le  Tableau  XX  indique  quelles  ont  été  les  durées 
moyennes  de  la  sursaturation  pendant  la  période  1902, 
d'une  part,  et,  d'autre  part,  pendant  les  périodes  1908, 
1904  et  1906.  On  se  rend  compte  de  l'influence  exercée 
par  la  silice  en  comparant  ces  résultats  avec  ceux  relatifs 
aux  solutions  G  (Tabl.  XV). 

Tableau  XX.  —  Solution  saturée  de  Na«S0S7H«0  à  19**,  3,  J 

additionnée  de  silice.  Série  O.  " 


Durée 

moyenne                                          1 

•ature 

de  la  sursaturation,  en  jours.                               1 

Tempéi 

Périodes  igoS, 

minimale. 

Période  1902. 

1904  et  1906. 

5,0  à 

5,9 

<   T,o 

21,0 

6,0  à 

6,9 

1,0 

4i,o 

7,0  à 

7,9 

1,6 

77,0 

8,0  à 

8,9 

3,1 

9 

m 

9,0  à 

9,9 

i3,8 

? 

10,0  à 

10,9 

27,3 

9 

• 

II  ,0  à 

",9 

? 

? 
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plète  qu'elle  soit  encore,  la  théorie  cinétique  explique,  ou 
tout  au  moins  fait  entrevoir  Texplication  de  nombreux 
phénomènes  qui,  sans  elle,  demeureraient  actuellement 
incompréhensibles.  Elle  explique,  entre  autres,  comment 
il  se  fait  que  deux  phases  solides,  inégalement  stables, 
peuvent  cristalliser  spontanément  à  la  même  température, 
,dans  un  même  liquide  surfondu  ou  sursaturé. 

II.  Surfusion  du  saloL  —  Le  salol,  dont  le  point  de 
fusion  est  ^1^,6^  peut  demeurer  surfondu  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  pendant  plusieurs  années.  Pendant  les 
six  années  qu'ont  duré  mes  observations,  la  cristallisa- 
tion spontanée  du  salol  s'est  produite  à  des  températures 
variant  de  7^  à  25*'.  Des  échantillons  de  salol  surfondu 
qui  avaient  résisté,  à  plusieurs  reprises,  à  un  froid  de  5^ 
à  6^,  ont  cristallisé  dans  la  suite  à  des  températures  beau- 
coup plus  élevées. 

La  durée  moyenne  de  la  surfusion  paraît  être  plus 
longue  pour  les  échantillons  de  salol  chauffés  à  100^  ou 
au-dessus,  que  pour  ceux  dont  la  température  n*a  pas  été 
portée  au-dessus  de  80".  Un  échantillon  chauffé  à  120°, 
il  y  a  bi<intôt  six  ans,  est  encore  liquide  actuellement. 
Cependant,  un  autre  échantillon,  chauffé  seulement  jus- 
qu^à  5 1^,3,  est  demeuré  surfondu  trois  ans  et  trois  cent 
trente-sept  jours,  et  un  troisième  échantillon,  chauffé 
jusqu'à  63*^5,  est  actuellement  liquide  depuis  plus  de 
quatre  ans  et  demi. 

III.     SoLUTIOJXS     SURSATURÉES    DE     BROMURE    DE     SODIUM. 

—  Séries  A  et  B.  Solutions  saturées  de  l'hydrate 
Na^Br,  2H2O  à  3o"  environ.  —  Ces  solutions  ont  cris- 
tallisé à  diverses  températures  comprises  entre  5**  et  16°. 
Une  solution  a  cristallisé  une  fois  même  à  17", 9*  Il  est 
probable  qu'elles  sont  à  Vétat  métastable  à  partir  de 
19**  environ,  c'est-à-dire  qu'à  partir  de  celte  tempéra- 
ture approximative,  la  probabilité  de  la  cristallisation 
spontanée  devient  extrêmement  petite,  peut-être  même 
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infiniment  petite.  Le  passage  de  Tétai  labile  à  l'état  mé- 
tas  table  se  fait  par  degrés  insensibles  et  non  pas  brus- 
quement. 

Les  solutions  A  et  B  cristallisent  si  rarement  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  autrement  dit  la  durée  moyenne  de 
leur  sursaturation  est  si  longue,  même  à  des  tempéra- 
tures aussi  basses  que  5^  et  6°,  qu'il  faudrait  continuer  les. 
observations  pendant  un  grand  nombre  d'années  pour 
déterminer  la  relation  entre  leur  température  et  la  pro- 
babilité de  leur  cristallisation  spontanée.  Le  problème 
est  du  reste  compliqué  par  l'altération  que  les  solutions 
subissent  avec  le  temps,  altération  qui  augmente  énor- 
mément la  durée  moyenne  de  leur  sursatura  tien.  Ce 
changement  paraît  dû  à  une  action  lente  des  solutions 
sur  le  verre  des  vases  qui  les  contiennent. 

Série  C.  —  Solutions  saturées  de  V hydrate 
NaBr,2H^0  d  39*^,7  environ.  — Mêmes  observations  que 
pour  les  solutions  A  et  B;  mais  les  solutions  C,  étant  plus 
concentrées,  ont  cristallisé  beaucoup  plus  souvent.  Le 
passage  à  l'état  métastable  ne  se  produit  probablement 
qu'au-dessus  de  19".  Il  résulte  des  observations  relatives 
au  point  de  départ  de  la  cristallisation  spontanée^  que 
celle-ci  est  partie  environ  4  fois  sur  5,  soit  d'un  point  de 
la  surface  libre,  soit  d'un  point  où  la  solution  était  en  con- 
tact avec  le  tube  qui  la  contenait. 

IV.  —  Solutions  sursaturées  db  sulfate  de  sodium. 

Série  D.  —  Solutions  saturées  de  V heptahydrate 
Na2SO%7H20ài6%8,e£rfadécaA^rfmieNa2SOSioH20 
à  29%  9. 

Sursaturation  par  rapport  à  V heptahydrate ,  — 
Pour  des  quantités  de  solution  variant  de  11^,6  à  46^?4y 
enfermées  dans  des  tubes  en  verre  scellés,  conservés  au 
repos,  en  position  horizontale,  la  durée  moyenne  de  la 
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sursaluralion  a  été  de  i  jour  à  i  jouretdemi  enlre  5^et  7^. 
Elle  a  augmenté  progressivement  avec  Télévation  de  la 
température  jusqu^à  persister  pendant  à  peu  près  une 
année,  en  moyenne,  quand  la  température  variait  de  10^ 
à  II®  environ  (voir  Tabl.  XVII).  De  1900  à  1906,  il  n'y 
a  eu  que  deux  cristallisalions  à  des  températures  supérieures 
à  1 1**.  Elles  ont  eu  lieu  toutes  deux  à  1 1^,7.  En  1873.  une 
solution  avait  cristallisé  à  12®,  i. 

Ces  observations  démontrent  qu'iY  n'y  a  pas  de  limite 
fixe  entre  les  états  labile  et  mé  tas  table.  Mais  tout  in- 
dique cependant,  qu*à  partir  de  iS*^  environ,  la  probabilité 
de  la  cristallisation  spontanée  tend  vers  zéro.  De  1 3®  en- 
viron à  16^,8  les  solutions  D  paraissent  être  à  Tétat  meta- 
stable  par  rapport  à  l'hydrate  Na^S0*,7H*0. 

Sursaturation  par  rapport  au  décahydrate.  —  Les 
cristallisations  spontanées  du  décali^drate  ont  été  extrême- 
ment rares.  Dans  les  19  solutions  de  la  série  D  conservées 
depuis  plus  de  33  ans,  la  sursaturution  par  rapport  au 
décahydrate  a  persisté  en  moyenne /7/w5  de  23  ans. 

Séries  F  et  G.  —  Solutions  saturées  de  Vheptahy- 
drate  à  ig^,ij  et  du  décahydrate  à  3 1 ® , o. 

Sursaturation  par  rapport  à  l' hep tahy drate.  —  La 
durée  moyenne  de  la  sursaturation,  qui  n'a  été  que  de 
quelques  heures  à  5®  (les  solutions  étant  conservées  au 
repos)  a  augmenté  progressivement  à  mesure  que  la  tem- 
pérature s'est  élevée.  On  n'a  observé  aucune  cristallisation 
spontanée  de  l'heplahydrate  au-dessus  de  i3**,4.  Le  pas- 
sage à  l'état  métastable  paraît  se  faire  vers  i4^  ou  i5°. 

Sursaturation  par  rapport  au  décahydrate,  —  Dans 
les  solutions  F,  le  décah^'drate  a  cristallisé^  en  moyenne^ 
moins  de  1  fois  en  aS  ans.  Dans  une  des  solutions  G,  qui 
contenait  des  cristaux  de  l'heptahydrate,  le  décahydrate 
a  cristallisé  à  23°.  La  limite  de  l'état  métastable  doit  donc 
être  supérieure  à  cette  dernière  température. 

Séries   H,  I,  K,  L,  M  et  N.   —  Solutions  de  même 
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concentration  que  les  solutions  F  e/  G,  mais  addition- 
nées de  substances  étrangères. 

Sursaturation  par  rapport  à  V heptahydrate,  — 
L^addition  de  j^  molécule-gramme  de  chlorure  de  sodium 
(série  H)  a  diminué  la  durée  mo^^enne  de  la  sursatura- 
tion. Toutes  les  autres  substances  étrangères,  sulfate  de 
potassium,  chromate  de  potassium,  chlorure  cuivrique, 
résorcine  et  mannite^  VouX.  augmentée  (voir Tabl.  XVIIl). 
L^influence  de  la  substance  étrangère  a  été  d^autant  plus 
marquée  que  la  température  était  plus  élevée.  Entre  lo** 
et  1 1°,  la  durée  moyenne  de  la  sursaluration  a  été  environ 
4o  fois  plus  grande  pour  les  solutions  additionnées  de 
j^  molécule-gramme  de  chromate  de  potassium  (série  K) 
que  pour  les  solutions  de  sulfate  de  sodium  pur  (série  G). 

Sursaturation  par  rapport  au  décahydrate.  — 
De  190 1  à  1906,  le  décahydrate  Na^SO*,  loH^O  n'a  cris- 
tallisé dans  aucune  des  solutions  de  sulfate  de  sodium 
additionnées  de  substances  étrangères,  sauf  une  fois  à  9^,6, 
et  une  fois  au-dessus  de  20°,  dans  deux  solutions  addi- 
tionnées de  chlorure  de  sodium,  (série  H). 

Séhie  O.  —  Solutions  de  même  concentration  que  les 
solutions  F  et  G,  mais  additionnées  de  silice  en  poudre 
fine.  —  L^addition  de  la  silice  en  poudre  fine  à  la  solution 
de  sulfale  de  sodium  pur  augmente  énormément  la 
durée  moyenne  de  la  sursaturation.  Cette  action,  peu 
sensible  au  début,  n'atteint  son  plein  effet  qu'après 
plusieurs  mois.  Dans  les  solutions  qui  étaient  restées  une 
année  en  contact  avec  la  silice,  Theptahjdrate  n'a  plus 
cristallisé  au-dessus  de  8**  {voir  Tabl.  XX). 

V.  '—  Relation  entre  la  masse  des  liquides  surfondus  ou  sursa- 
turés ET  LA  durée  moyenne  DE  LA  SURFUSION  OU  DE  LA  SURSATC- 
RATION. 

Si  la  durée  moyenne  de  la  surfusion  et  de  la  sursatura- 
tion  était  inversement  proportionnelle  à  la  masse  du  liquide 
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surfondu  ou  sursaturé  [comme  je  l'avais  d'abord  sup- 
posé (*)],  la  durée  mo-^enne  par  gramme  de  liquide  (^) 
devrait  être  la  même,  à  température  égale,  quelle  que  fût  la 
masse  du  liquide.  Or,  l'expérience  apprend  qu'il  n'en  est 
pas  ainsi.  Presque  invariablement  la  durée  par  gramme  a 
été  moindre  pour  les  petites  quantités  que  pour  les 
grandes.  Il  faut  en  conclure  que  la  durée  moyenne  de  la 
surfusion  et  de  la  sursaturation  n'est  pas  uniquement  fonc- 
tion  de  la  masse  et  de  la  température  du  liquide,  mais  qu'elle 
dépend  aussi  d'autres  circonstances  qui  n'ont  pas  encore 
été  bien  précisées.  La  cristallisation  part  plus  souvent  de  la 
sur/ace  du  liquide  surfondu  ou  sursaturé  que  de  l'intérieur 
de  sa  masse. 

VI.  —  Effet  de  l'agitation. 

Des  échantillons  de  salol  surfondus  depuis  plus  d'un 
mois,  et  agités  vivement,  à  plusieurs  reprises,  entre  7"  et  1 2**, 
n'ont  jamais  cristallisé  par  V effet  de  V agitation. 
Quelques-uns  ont  cristallisé  au  repos,  longtemps  après, 
à  des  températures  comprises  entre  12^  et  25^. 

L'eHet  de  l'agitation  a  été  nul  aussi  sur  les  solutions 
sursaturées  de  bromure  de  sodium.  Une  seule  solution 
a  cristallisé  à  la  suite  d'un  choc  mécanique. 

L'agitation  a  provoqué  la  cristallisation  de  Yheptahy-- 
drate  de  sulfate  de  sodium  dans  certaines  solutions 
sursaturées  par  rapport  à  ce  sel,  qui  étaient  suffisamment 
refroidies  pour  être  en  plein  état  labile.  Mais  elle  est 
demeurée  sans  effet  à  des  températures  plus  élevées,  aux- 
quelles cependant  on  avait  observé  la  cristallisation  spon- 
tanée de  l'heptahydrate  dans  ces  mêmes  solutions,  au 
repos. 


(')  Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  5*  série,  t.  VI,  1875,  p.  281. 
(')  C'est-à-dire   le   produit   de   la   durée  moyenne  par  le  poids  du 
liquide. 
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La  ciisiûlUsalion  de  Vheptahydrate  de  sulfate  dt 
sodium,  quand  elle  eat  provoquée  par  l'agitation  à  des 
températures  suffisamment  basses,  soit  spontanément,  soîl 
en  présence  d'un  cristal  déjà  formé,  a  souvent  lieu  sous  la 
forme  A'aae  pluie  de  cristaux  ;  c'eil-k-A\te  que  la  solution 
se  trouble,  tout  à  coup,  par  suite  de  la  formation  simul- 
tanée d'une  quantité  innombrable  de  pelils  cristaux.  La 
pluie  de  cristaux  peut  aussi  se  produire  dans  les  solutions 
au  repos. 

Dans  mes  expériences,  l'agitation  n'a  jamais  fait  cris- 
talliser rheptahydrate  de  sulfate  de  sodium  au-dessus 
de  g'.o  dans  les  solutions  D,  ni  au-dessus  de  lo",  5  dans 
les  solutions  F  et  G.  Mais,  dans  ces  mêmes  solulioos  au 
repos,  j'ai  observé  la  cristallisation  spontanée  de  l'hepta- 
hydrate  à  des  températures  aussi  élevées  que  la",!  (sé- 
rieD),  et  1 3% 4  (séries  F  et  G). 

De  ce  qui  précède  on  ne  peut  conclure  qu'un  liquide 
surfondu  ou  sursaturé  peut  cristalliser  à  des  températures 
plus  élevées  quand  il  est  au  repos,  que  lorsqu'il  est  agile. 
Il  paraît  évident  que  ladurée  moyenne  de  l'étal  de  surfusion 
ou  de  sursaturatioD  doit  être  considérablement  abrégée 
par  l'agitation  du  liquide.  Mais  il  me  parait  probable  que 
la  température  maximate  à  laquelle  la  cristallisation 
sponlaix'-e  peut  avoir  lieu  est  la  même  dans  les  deux  cas. 
Il  semble  que  le  principal  elTei  de  l'agitation  est  de  beau- 
coup faciliter  le  développement  des  germes  cristallisés 
qui  sont  eu  voie  de  formation. 

Pour  ces  motifs,  je  ne  puis  me  ranger  à  l'avis  de  Miers 
et  de  M"' Isaac('),  avis  partagé  par  Harllej  et  Thomas  (*), 
que  la  température,  plus  ou  moins  constante,  à  laquelle 
apparaît  une  pluie  de  cristaux  dans  certaines  solutions 

(  I  )  Journal  o/  tht  Chemical  Snciety  of  Loadon,  t,  LXXXIX,  1906, 
p.  ^i3.  Voir  aussi  :  Miers  et  Chevalier,  Mineralogical  Magatint, 
t.  XIV,  1906,  p.  ijî. 

(')  md.,l.  LXXXIX,  1906,  p.  rot3. 
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sursaturées  que  Ton  agite  en  les  refroidissant,  marque  la 
limite  entre  les  états  labile  et  métastable  (*).  De  par  sa 
définition  même,  cette  limite  ne  peut  être  inférieure  à 
toute  température  à  laquelle  la  cristallisation  spontanée  a 
été,  de  fait,  observée;  et  diaprés  mes  observations,  qui 
me  paraissent  confirmées  du  reste  par  celles  de  Miers  et 
de  M*^^  Isaac,  Tabondante  cristallisation  subite  que  nous 
appelons  pluie  de  cristaux  ne  se  produit  que  lorsque  la 
solution  est  en  plein  état  labile,  c'est-à-dire  à  des  tempéra- 
tures sensiblement  inférieures  à  celles  où  la  cristallisation 
spontanée  e^i  possible.  Quand,  dans  une  solution  que  l'on 
refroidit,  il  se  forme  une  pluie  de  cristaux,  c'est  l'indice, 
à  mon  avis,  que  l'on  a  sensiblement  dépassé  la  tempéra- 
ture limite  de  l'état  métastable,  c'est-à-dire  la  température 
à  laquelle  la  probabilité  de  la  cristallisation  spontanée 
iend  à  devenir  infiniment  petite. 
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Par  mm.  Paul  SABATIËR  et  A.  MAILHË. 


Le  cjciohexane  ou  hexamélhylène  est  le  point  de  départ 
d'une  série  importante  de  composés,  dont  l'accès  était, 
jusqu'à  ces  dernières  années,  demeuré  très  difficile.  Divers 
hydrocarbures  de  ce  groupe,  cyclohexane  et  homologues 
supérieurs,  constituent,  il  est  vrai,  une  portion  impor- 
tante du  pétrole  de  Bakou;  mais  leur  séparation  est  extrê- 
mement laborieuse,  et  ne  peut  généralement  conduire  à 
des  produits  définis  et  purs. 

Dans  un  travail  mémorable  publié  en  iSg/j)  Ad.  von 

(  '  )  Cette  température  varie  du  reste  avec  la  rapidité  du  refroidisse- 
ment (Comp,  MiBRS  et  Isaac,  L  c,  Expérience  n"  33). 
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Baeyer  a  pu  obtenir  synthéliquement,  à  partir  de  compo- 
sés de  la  série  grasse,  le  cyclohexanol  et  ses  dérivés  im- 
médiats ('). 

Deux  voies  différentes  peuvent  être  suivies  : 

I»  L'acide  pimélique  CO^H.CH^CH^CH^CH». 
CH^.CO^H,  corps  auquel  on  peut  arriver  par  synthèse, 
étant  calciné  avec  de  la  chaux,  se  change  en  cyclohexa- 
none,  dont  l'hydrogénation  pratiquée  par  le  sodium  en 
solution  alcoolique  fournit,  à  côté  d'une  pinacone  fondant 
à  129®  (Zelinski),  le  cyclohexanol.  L'éther  iodhydrique 
de  ce  dernier,  hydrogéné  par  la  poudre  de  zinc  en  présence 
d'alcool,  donne  le  cyclohexane. 

2^  L'acide  succinylsuccinique  se  dédouble,  quand  on 
veut  l'isoler,  en  anhydride  carbonique  et  cyclohexadione 
1.4)  qui,  par  une  hydrogénation  convenable,  se  trans- 
forme en  cyclohexadiol  1.4)  ou  quinite.  Ce  dernier,  par 
action  directe  d'acide  iodhydrique,  se  change  en  iodocy- 
clohexanol,  et,  en  faisant  agir  le  zinc  et  l'acide  acétique, 
on  transforme  celui-ci  en  cyclohexane.  D'ailleurs  le  cyclo- 
hexane peut  être  nitré  régulièrement  et  le  produit  nitré 
obtenu,  qui  bout  à  206^,  fournit  la  cyclohexylamine.  Cette 
dernière,  soumise  à  l'action  de  l'acide  azoteux,  donne  le 
cyclohexanol. 

La  présence  d'un  cycle  hexagonal  dans  les  composés 
cyclohexaniques  permettait  d'espérer  qu'on  pourrait  les 
engendrer  facilen>ent  en  fixant  6*'  d'hydrogène  sur  le 
noyau  hexagonal  aromatique.  Mais,  sauf  dans  le  cas  des 
acides  aromatiques,  les  anciens  procédés  d'hydrogénation 
s'étaient  montrés  impuissants  à  réaliser  pratiquement  ce 
problème  :  aucun  n'était  parvenu  à  transformer  le  benzène 
en  cyclohexane,  le  phénol  en  cyclohexanol. 

La  méthode  générale  d'hydrogénation  directe  au  con- 


(*)  Ad.  von   Baeyer,  Ann.   Cheni,  Pharm.,   t.   CCLXXVIII,  1894, 
p.  1 II. 
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tact  de  nickel  réduit,  qui  a  été  récemment  instituée  par 
Tun  de  nous,  avec  la  collaboration  de  J.-B.  Senderens  (*), 
permet  au  contraire  de  réaliser  très  commodément  la  fixa- 
tion d'hydrogène  sur  les  composés  aromatiques,  et  con- 
duit ainsi  à  préparer  facilement  :  le  cjclohexane  et  les 
divers  hydrocarbures  cyclohexaniques,  à  partir  du  benzène 
et  homologues;  le  cyclohexanol  et  ses  homologues,  à 
partir  du  phénol,  des  crésols,  etc.  ;  la  cyclohexylamine  et 
autres  aminés  qui  en  dérivent,  à  partir  de  Taniline  et  des 
aminés  homologues. 

Les  hydrocarbures  ou  les  alcools  cyclohexaniques 
peuvent  ainsi  être  produits  à  un  prix  de  revient  peu  élevé, 
et  par  suite  ils  constituent  désormais  les  points  de  départ 
aisément  accessibles  de  synthèses  nombreuses  et  variées. 
Celles  qui  font  l'objet  du  présent  Mémoire,  et  dont  les 
principaux  résultats  ont  déjà  fait  l'objet  de  Notes  assez 
nombreuses  publiées  aux  Comptes  rendus  de  l'Académie 
des  Sciences,  ont  été  réalisées  soit  à  partir  du  cyclohexane, 
soit  à  partir  des  produits  d'hydrogénation  directe  du 
phénol,  des  crésols  et  des  xylénols. 

Les  divers  hydrocarbures  homologues  du  cyclohexane, 
tels  que  le  mélhylcyclohexane ,  les  diméthylcyclohexa- 
nes,  etc.,  qui  sont  préparés  si  commodément  à  partir 
du  toluène,  des  xylènes,  etc.,  ne  peuvent  pourtant  fournir 
un  point  de  départ  pratiquement  avantageux  pour  des 
synthèses,  parce  que,  sous  l'action  directe  du  chlore,  du 
brome,  etc.,  ils  fournissent,  non  pas  un  dérivé  unique, 
mais  plusieurs  dérivés  isomères,  de  séparation  laborieuse, 
et  habituellement  de  constitution  difficile  à  préciser  :  on 
le  verra  plus  loin,  dans  le  cas,  pourtant  le  moins  compli- 
qué, du  méthylcyclohexane. 


(*)  Paul  Sabatier  et  Senderbns,  Ann.  Ckim.  Phys.,  8*  série,  l.  IV, 
1906,  p.  319. 
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I.  —  Synthèses  issues  du  cycloubxane. 

L'hydrogénation  directe  du  benzène,  réalisée  vers  i8o° 
sur  le  nickel  réduit,  fournit  très  facilement  le  cvclohexane, 
sous  forme  d'un  liquide  incolore,  d'odeur  agréable, 
bouillant  à  8i^.  Il  se  solidifie  en  cristaux  qui  fondent 
à  6",5  (*),  et  qui,  diaprés  Zelinski  (^),  appartiennent  au 
système  cubique. 

Dérivés  chlorés  du  cyclohexane. 

Markownikoff,  en  faisant  agir  le  chlore  sur  le  cyclo- 
hexane du  naphte  de  Bakou,  avait  obtenu  un  dérivé  mono- 
chloré incolore  bouillant  à  142°  sous  ^So"",  ainsi  que  des 
dérivés  dichlorés,  bouillant  de  190**  à  200**  (*). 

Avec  le  cyclohexane  extrait  du  pétrole  de  Galicie, 
Fortey  a  retrouvé  le  même  dérivé  monuchloré  bouillant 
à  I4I^3-I4I^6  sous  768™"  (^î*=  0,9800),  en  même 
iemps  qu'un  dérivé  chloré  bouillant  à  193"^.  L'action  du 
chlore  au  soleil  procurait  des  produits  de  chloruralion 
plus  avancée  : 

ce  H»o Gl« passant  de  1  ro"  à  1 15"  sous  3o"" 

G«H»  Cl»....  »       de  i35°  à  140'         » 

G6H»G1*....  »       dei6o»ài65*»         »  r*) 

Nous  sommes  partis  de  cyclohexane  s^'nthétique  tout  à 
fait  pur,  et  nous  avons  fait  agir  le  chlore  à  la  lumière  dif- 
fuse, en  refroidissant  au  voisinage  de  0°.  L'action,  d'abord 
très  énergique,  amène  une  chloruration  d'autant  plus  avan- 
cée, qu'elle  est  plus  prolongée.  La  présence  de  chlorure 
d'iode,  de  trichlorure  d'antimoine  ou  de  chlorure  mercu- 


(*)  Paul  Sabatier  et  Senderens,  loc.  cit. 
(')  Zelinski,  ^er.  Chem.  GeselL,  1901,  p.  3799. 
(^)  Markownikoff,  Journ.  Soc.  Phys.  Chim.  Russe,  t.  XXX,  1898, 
p.  i5i. 
(*)  FoRTEY,  Chem.  Soc,  t.  LXXIIÏ,  1898,  p.  932. 
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rique  n'a  aucune  utilité.  Celle  de  chlorure  d'aluminium 
anhjdre  est  nuisible  parce  qu'elle  provoque  la  formation 
de  matières  goudronneuses  très  condensées. 

Le  produit  de  chaque  opération  est  agité  avec  un  excès 
de  potasse  très  diluée,  qui  enlève  le  chlore  et  l'acide 
chlorhjdrique  dissous,  puis  lavé  à  l'eau  pure  et  séché  sur 
du  chlorure  de  calcium  fondu.  Le  liquide  ainsi  obtenu  est 
fractionné  au-dessous  de  i6o^  à  la  pression  ordinaire,  et 
fournit  ainsi  le  dérivé  monochloré.  On  continue  ensuite 
la  distillation  sous  pression  réduite  à  5o™™,  et,  par  une 
série  nombreuse  de  fractionnements  effectués  sous  cette 
pression,  on  arrive  à  séparer  les  dérivés  dichlorés,  tri- 
chlorés,  etc. 

Pour  préparer  spécialement  le  produit  monochloré,  il 
est  avantageux  de  ne  faire  subir  au  cjciohexane  qu'une 
chloruration  peu  avancée  (*). 

Monochlorocyclohexane  C*H**GI.  —  C'est  un  liquide 
incolore  d'odeur  non  désagréable,  un  peu  piquante,  qui 
bout  sans  décomposilionà  1 4  i°j6- ' 42°,6 (corr.)  sous  749""* 
Sa  densité  est  voisine  de  celle  de  l'eau  :  é/p=i,oi6i, 
<a?*^=:  1  ,oo56,  rf"  =  0,9976.  L'indice  de  réfraction  esl, 
à  12°,   /Id=  1 ,462  (^).    On   en  déduit   pour   le    pouvoir 

réfringent  moléculaire  d'après  Lorenz,  soit  —5 x  -j  : 

P,)=  32,60.  Le  calcul  d'après  les  coefficients  de  Conrady 
et  Brùhl  fournit  32,53. 

Chaufie  pendant  quelques  heures  avec  de  la  potasse  al- 
coolique dans  un  appareil  à  reflux,  il  se  transforme  en 
cyclohexèneC^W^j  bouillant  à  83**-84**  sous  760"°*,  iden- 
tique à  celui  que  von  Baejer  avait  isolé  à  partir  de  l'hexa- 

(*)  Paul  Sabatier  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVII,  1908, 

p.   l(\0. 

(^)  Toutes  les  mesures  de  réfraction  rapportées  dans  ce  Mémoire 
sont  relatives  à  la  raie  D  du  sodium;  elles  ont  été  effectuées  avec  le 
réfraciomètre  de  Féry. 
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méthylène  monobromé.  L'hydrogénation  directe  de  ce 
cyclohexène  sur  le  nickel  au-dessous  de  i8o**  le  ramène 
très  facilement  à  l'état  de  cyclohexane. 

Dichlorocyclohexanes  C®H*®C1^.  —  Par  plus  de  cin- 
quante distillations  fractionnées  sous  5o"™,  nous  sommes 
parvenus  à  isoler  deux  produits  liquides  distincts,  ayant 
l'un  et  l'autre  une  odeur  piquante  non  désagréable. 

Le  premier  passe  de  io5°,  5  à  107",  5  sous  5o"™,  en 
deux  fractions  égales  : 

io5",5à  106",  5 rfg  =  i,2o56 

106°,  5  à  107",  5 û?J  =  1 ,2060 

Il  n'a  pas  été  possible  de  resserrer  davantage  les  limites 
des  points  d'ébullition. 

Sous  760™™,  ce  liquide  bout  à  iSg^^-igi**  en  se  'détrui- 
sant assez  fortement  et  perdant  du  gaz  chlorhydrique. 

Soumis  à  un  refroidissement  intense  à  l'aide  d'un  mé- 
lange d'anhydride  carbonique  solide  et  d'acétone,  ce 
liquide  se  prend  en  une  masse  qui,  ramenée  à  la  tempéra- 
ture ordinaire,  abandonne  une  petite  quantité  décomposé 
solide  de  même  formule  fondant  à  gS®.  Ce  dernier  est 
sans  doute  constitué  par  un  stéréoisomère  trans,  tandis 
que  la  portion  liquide  serait  le  stéréoisomère  cis. 

Le  second  dérivé  chloré  liquide  bout  à  1 12**,  5-i  i3**,  5 
sous  5o™™.  A  la  pression  ordinaire,  il  bout  à  196°  en  se 
décomposant  assez  fortement.  Sa  densité  est  rfj  =  i  ,2222. 

La  comparaison  des  densités  et  des  points  d'ébullition 
avec  les  dérivés  dichlorés  du  benzène  conduit  à  penser 
que  le  dernier  composé  est  le  dérivé  dichloré  i  .2. 

Le  dichlorocyclohexane  (première  portion),  chauffé 
pendant  7  heures  au  réfrigérant  ascendant  avec  de  la  po- 
tasse alcoolique,  donne  une  certaine  dose  de  chlorocy- 
clohexène  C^H'^CI,  bouillant  à  i43°,  qui  fournit  avec 
l'acide  sulfurique  concentré  une  coloration  rouge  intense. 
Il  est  accompagné  d'une  petite  proportion  de  cyclohexa- 
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diène  OH^,  liquide  incolore  d^odeur  alliacée,  bouillant 
à  81^-82°,  qui  donne  avec  l'acide  sulfurique  concentré  une 
forte  teinte  violette.  Ces  caractères  sont  semblables  à  ceux 
du  cyclohexadiène  isolé  par  Fortey  (*),  et  plus  récemment 
par  Harries  et  Antony  (*). 

Trichlorocyclohexanes  C*H*C1'.  —  Nous  avons  pu 
isoler  deux  dérivés  trichlorés  liquides  et  un  solide.  Ils 
possèdent  tous  les  trois  une  odeur  piquante  très  persis- 
tante, qui,  lorsqu'elle  est  diluée,  est  extrêmement  désa- 
gréable et  rappelle  celle  des  matières  fécales. 

Le  premier,  rfj  =  i,3535,  bout  à  i39°,5-i4i**, 5  sous 
5o"*".  A  la  pression  ordinaire,  il  bout  à  22a**  en  se  décom- 
posant assez  fortement. 

Le  second,  rfj=i,36ii,  bout  à  i42°,5-i45'*,5  sous 
5o™".  L'ébullition  sous  745""*  a  lieu  vers  226**,  en  amenant 
une  destruction  partielle. 

Le  troisième  est  constitué  par  des  cristaux  incolores 
^pais,  paraissant  clinorhombiques,  très  solubles  dans  le 
chloroforme,  d'où  on  peut  aisément  le  faire  cristalliser. 
La  densité  est  6fÔ=i,5io3.  Il  fond  à  66^  et  bout  sous 
So"»°»,  à  i5o%5-i5i%5.  Sous  745"»",  il  bout  à  233°  en  dé- 
gageant d'épaisses  fumées  de  gaz  chlorhydrique. 

Ce  irichlorocyclohexane  solide,  chauffé  en  tube  scellé 
avec  de  la  potasse  solide  et  un  peu  d'alcool,  perd  3  H  Cl 
et  se  change  en  benzène  pur,  qui  a  été  caractérisé  par  sa 
transformation  intégrale  en  nitrobenzène. 

C'est  une  nouvelle  démonstration  de  la  persistance  du 
noyau  hexagonal  dans  le  cyclohexane. 

Tétrachlorocyclohexanes  C"H*CI*.  —  La  chlorura- 
iion  des  dérivés  précédents,  poursuivie  au  soleil,  déter- 
mine une  production  abondante  de  tétrachlorocyclohexane 
cristallisé. 

(»)  FoRTET,  y.  Chem.  Soc,,  t.  LXXIII,  1899,  P-  9^^* 
(M  Harries  et  Antony,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CCCXXVIII,  iqoS, 
p.  88. 
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Recrislallisé  dans  le  chloroforme,  il  se  présente  en 
prismes  allongés  sans  doule  anorlhiques,  où  l'angle />  l  A' 
est  voisin  de  54®.  Sa  densité  est  rfJ==i,64o4.  H  fond 
à  173°  et  peut  être  sublimé  sans  se  détruire.  Son  odeur 
est  désagréable  et  rappelle  celle  de  TiodoPorme. 

Le  dosage  du  chlore  a  fourni,  pour  100,  63,2;  le  calcul 
indique  63,9. 

Chauffé  en  tube  scellé  pendant  20  heures  à  100°  avec 
delà  potasse  solide  et  un  peu  d'alcool,  il  se  change  tota- 
lement en  monochlorobenzène  OH'^Cl,  bouillant  à  î3i'- 
i32^.  C'est  une  autre  démonstration  de  la  constitution  du 
cyclohexane. 

Un  autre  tétrachlorocyclohexane  liquide  a  pu  être 
isolé  par  distillation  fractionnée  des  liquides  ayant  déposé 
les  cristaux  du  précédent. 

C'est  un  liquide  assez  épais,  d'odeur  repoussante, 
d\=\  ,5674.  Sous  5o™™,  il  bout  à  170**, 5-172'', 5. 

Hexachlorocyclohexanes  C**H<^C1*.  —  En  continuant 
l'action  du  chlore  au  soleil,  on  arrive  à  des  liquides  vis- 
queux, qui  se  détruisent  partiellement  quand  on  les 
distille  sous  5o""*.  En  fractionnant  sous  25™",  nous  avons 
pu  isoler  diverses  portions  passant  de  175**  à  190°. 

Un  refroidissement  intense  y  détermine  le  dépôt  de 
fines  aiguilles  blanches  qui,  recrislatlisées  dans  le  chloro- 
forme, fondent  à  i3o".  Elles  présentent  la  composition 
d'un  hexachlorocyclohexane  (Cl  Irouvé  pour  100  :  73, 84; 
calculé  :  73, 19). 

Ces  cristaux  paraissent  constitués  par  un  mélange  de 
plusieurs  isomères  solides;  car,  par  sublimation  fraction- 
née, on  peut  atteindre  des  lamelles  fondant  à  145*^.  Ils  ne 
paraissent  pas  identiques  à  l'hexachlorure  de  benzène  k 
que  produit  l'action  du  chlore  sur  le  benzène  au  soleil, 
et  qui  fond  à  157°. 
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A  Icools  issus  du  chlorocyclohexane  (  >  ). 

La  méthode  si  féconde  deGrignard  peut  être  facilement 
appliquée  au  chlorocyclohexane,  qui,  dissous  dans  Téther 
anhydre,  réagit  bien  sur  les  copeaux  de  magnésium,  à 
condition  d^amorcer  la  réaction  par  Faddition  d\in  peu 
d'iode  ou  d'iodure  de  méthyle. 

La  solution  éthérée  de  chlorure  de  cyclohexylmagné- 
sium  ainsi  préparée  donne  1res  bien  les  diverses  réactions 
des  organo-magnésiens. 

Soumise  à  Toxydation  directe  par  un  courant  d'oxygène 
sec,  elle  se  prend  en  masse  et  la  matière  solide,  décom- 
posée par  Feau,  fournit  du  cyclohexanol  bouillant  à  16] °« 

De  même  nous  avons  vérifié  qu'en  y  faisant  passer  un 
courant  d'anhydride  carbonique  bien  sec,  ce  gaz  est  fixé 
avec  dégagement  de  chaleur  :  on  arrive  encore  à  une 
masse  solide  qui,  par  l'action  de  l'eau,  donne  V acide 
hexahydrobenzoïque  y  ou  cyclohexaneméthyloïque , 
C«H*«.C02H,  fondant  a  3o%  et  bouillant  à  282^  sous 
^60"",  identique  à  celui  que  fournit  l'hydrogénation 
directe  de  l'acide  benzoïque,  réalisée  par  le  sodium  ei 
l'alcool  amylique  (^). 

Sur  le  chlorure  de  cyclohexylmagnésium,  nous  avons 
fait  réagir  des  aldéhydes  ou  des  cétones  R.CO.R'.  Il  y  a 
dans  tous  les  cas  dégagement  de  chaleur,  et  on  arrive  à 
une  masse  solide,  qu'on  décompose  par  l'eau  pure,  puis 
par  l'eau  acidulée  selon  le  mode  habituel.    On  obtient 

ainsi  l'alcool  C*H**.COH^     ,,  qui  est  tertiaire  à  partir 

des  cétones,  secondaire  à  partir  des  aldéh}^des  en  générai, 
primaire  dans  le  seul  cas  de  l'aldéhyde  méth^lique. 

(^)  Paul  Sabatibr  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.  CXXXIX,  1904, 
p.  343. 
(*)  Markownikoff,  Ber.  Chem.  Ces.,  t.  XXV,  1892,  p.  370,  3355. 
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Cyclohexylcarbinol  ou  méthylotcyclohexane  C*H". 
GH^OH.  —  Dans  la  solution  éthérée  du  chlorure  de 
cycIohex}'lmagnésium,  on  introduit  un  excès  de  trioxj- 
méthylène  réduit  en  poudre  fine,  et  on  chauffe  doucement 
pendant  quelques  heures  dans  l'appareil  à  reflux.  La  masse 
refroidie  est  devenue  pâteuse  et,  décomposée  par  l'eau, 
elle  fournit  avec  un  rendement  satisfaisant  le  mélhjlol- 
cyclohexane. 

C^est  un  liquide  incolore  d'odeur  un  peu  camphrée,  qui 
bouta  i8i**(corr.),  sous  755°*".  d\  =  0,944;  ^i^  =  0,935. 

A  12'',  on  a  /ÎD=  1,467.  On  en  déduit  Pd  =  33,8  (cal- 
culé 33,7). 

Cet  alcool  avait  été  obtenu  avec  des  caractères  iden- 
tiques par  Zelinski  à  partir  du  cyclohexane  de  Bakou  ('), 
et  par  Bouveault  et  Blanc  en  réduisant  par  le  sodium  et 
Talcool,  le  c^^clohexane-méthyloate  d'éthyle  (*). 

Additionné  d'une  dose  équivalente  d'isocjanate  de  phé- 
nyle,  il  donne  à  froid  des  aiguilles  brillantes  du  phényl- 
uréthane  correspondant  G«H*».GH2.0.CO.NH.C«H5, 
fondant  à  Sa"". 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre,  il  donne  le 
méthylènecyclohexane,  (i°H^®=CH*,  liquide  d'odeur 
pénétrante  qui  bout  à  io5**.  rfj  =  0,828. 

Le  méthylolcyclohexane,  traité  à  froid  par  le  perchlo- 
rure  de  phosphore,  fournit  son  éther  chlor hydrique, 
C®H**.CH^C1,  liquide  incolore,  d'odeur  semblable  à 
celle  du  chlorocyclohexane.  rfj  =  i,oo38.  Il  bout  à  166® 
(corr.),  sous  760°*",  sans  décomposition  appréciable. 

Le  cuivre  réduit  agissante  25o"-3oo®  sur  les  vapeurs  de 
cet  alcool  le  dédouble  régulièrement  en  hydrogène  et  aldé- 
hyde correspondante  (méthode  Sabatier  et  Senderens)  ('). 

-  (*)  Zelinski,  BulL  Soc,  chim.,  1904,  p.  574. 

(')  Bouveault  et  Blanc,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVII,  1908,  p.  60. 

(*)  Paul  Sabatier  et  Senderens,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVI, 
1903,  p.  7.58  et  931. 
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Nous  avons  préparé  directement  celle  aldéhyde  en 
appliquant  la  méthode  instituée  simultanément  par 
Bodroux  et  par  Tchitchibabine  :  action  de  Péther  ortho* 
formique,  HC(OC^H*)',  sur  la  solution  éthérée  du  chlo- 
rure de  cyclohexylmagnésium.  Le  mélange  des  deux  li- 
quides ne  dégage  que  peu  de  chaleur;  mais,  si  l'on  enlève 
par  distillation  une  porlion  de  l'élher  dissolvant,  la  réac- 
tion s'accélère  et  peut  même,  si  Ton  a  distillé  trop  d'éther, 
donner  lieu  à  une  violente  explosion.  La  masse  blanche 
pâteuse  à  laquelle  on  arrive  ainsi  est  décomposée  par  l'eau 
à  la  manière  habituelle,  et  Ton  obtient,  par  rectification 
sous  pression  réduite,  Tacélal  G«H«*.  CH(OG»H»)^  li- 
quide huileux  d'odeur  pénétrante  qui  bout  à  i  io°,  sous 
ao™"*.  Bouilli  pendant  i  heure  et  demie  avec  de  l'acide 
sulfurique  étendu  de  quatre  fois  son  volume  d'eau,  cet 
acétal  fournit  l'aldéhyde  qu'on  isole  en  formant  sa  combi- 
naison cristallisée  avec  le  bisulfite  de  sodium.  Les  cristaux 
essorés  et  bouillis  avec  du  carbonate  de  sodium  donnent, 
à  l'état  de  pureté,  le  méthylalcyclohexane,  C*H**.GOH, 
liquide  incolore  bouillant  à  i55®,5  (corr.),  sous  775"°*. 
Son  odeur  suffocante  rappelle  à  la  fois  celle  du  valéral  et 
celle  de  Tessence  d'amandes  amères.  Elle  s'oxyde  rapide- 
ment à  l'air  en  déposant  des  cristaux  d'acide  hexahydro- 
benzoïque. 

Bouveault,  qui  l'a  préparée  en  oxydant  l'alcool  par  le 
mélange  chromique,  avait  indiqué  169°  comme  point 
d'ébullition. 

Cyclohexylméthylcarbinol,  G*  H  *  * .  GH  OH .  GH* .  — 
On  l'obtient  avec  un  excellent  rendement  en  faisant  agir 
l'éthanal  sur  le  chlorure  de  cyclohexylmagnésium.  G'est 
un  liquide  incolore,  d'odeur  camphrée  assez  agréable,  qui 
bout  sans  décomposition  à  189°  (corr.),  sous  755™™. 
dl  =  o,g456;  c/{='=  0,980. 

L'indice  est  à  12",  nD=  1,468.  On  en  déduit  Pd=  38,  i 
(calculé  38,3). 
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Bouveanlt  avait  déjà  préparé  cet  alcool   par  la  même 

voie,  et  il  a  indiqué  comme  point  d'ébullition  87*^,  sous 

II"". 
L'oxydalion  par  le  mélange  chromique  fournil  la  cy- 

clohexylméthylcetone,  C*H*^CO.CH',  qui  bout  à  68®, 
sous  12"". 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre,  cet  alcool 

fournil  un  carbure  éthylénique,  C*H**,  bouillant  à  i35°. 

rfj  =  0,842;  rfî^=  0,882.  A  12**,  l'indice  du  carbure  est 

/i()=  1,462.  D'où  Pd=36,3  (calculé  36,4). 

%:  Cyclohexylisobutylcarbinol ,    C*  H*  * .  CH  OH  .  CH' . 

yCH' 

CH\^  /--ijs*  —  ^"  y  arrive  facilement  avec  un  ren3ement 

|i'  élevé  à  partir  de  l'aldéhyde  isoamylique.  C'est  un  liquide 

d'odeur  agréable,  à  pointe  de  verveine,  qui  bouta  I23", 
sous  20"".  rfj  =  0,916;  rf{^=  0,907. 

<  A  12**,  l'indice  est  /Id=  1,462.  D'où  P0=52,i  (cal- 

f  culé  02,  1). 

f^':  L'action  du  mélange  chromique  fournit  la  cyclohexyl- 

/CH' 
isobittylcétone,  C^H^^.CO.CH^.CHv    .^      ,  liquide  inco- 
lore, d'odeur  agréable  de  bananes,  qui  bout  à  114^)  sous 
20"".  /Id=  1,458. 

Elle  fournit  une  oxime  cristallisée  en  aiguilles  qui  fon- 
\*  dent  à  77**. 

Cet  alcool,  chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre, 
?•  donne  le  carbure  éthylénique  C*®H**,  d'odeur  agréable, 

qui  bout  à  96°,  sous  20™".  d\  =  0,845  ;  rfj^  =  o,834. 

A  12",  l'indice  de  ce  carbure  est  nD=  1,467.  D'où 
P,j=5o,5  (calculé  5o, 2). 

Cyclohexylphénylcarbinoly  C*H**.CHOH.C*H*.  — 
On  y  arrive  aisément  en  effectuant  la  réaction  avec  le 
benzylal.  Ce  sont  des  cristaux  d'odeur  aromatique,  qui 
fondent  à  41"  et  bouillent  à  168"*,  sous  20™".  Ils  sont  très 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  Téther,  d'où  ils  recristal- 
lisent difficilement  en  masses  rayonnées. 


/ 
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L'oxydation  par  le  mélange  chromique  le  change  en 
cyclokexyfphénylcétone,  C*H",CO,C*H'',  beaux  cris- 
taux incolores  qu'on  puriAe  par  cristallisation  dans  l'élher. 
La  célone  fond  à  5i°  et  bout  à  peu  près  à  la  même  tempé- 
rature que  l'alcool. 

Son  oxime  se  présente  en  aiguilles  fines  brillantes,  peu 
solubles  dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'éther  et  dans 
la  benzine,  qui  fondent  à  iS^"  (corr.). 

Le  cyclohex^lphénjlcarbinol,  cbaulTé  avec  du  chlorure 
de  zinc  anhydre,  fournil  \e carbure  éthylénique,  C'H'* 


= 

:CH.C'H' 

.qui 

bout  à 

i38'^ 

,  sous 

20—. 

<  =  •> 

.,98a; 

<l\ 

1'= 0,9,0. 

A  i4',  l'indice 

de   ce 

carbure  est 

«1.= 

1,545. 

D'où 

Pp=56,i  (calculé  56, 1). 

Cyclohexyldiméthylcarbinol,  C'H".COH(GH*)',  — 
La  propanone  on  acétone  ordinaire  réagit  violemment  sur 
le  chlorure  de  cyclohexylmagnésium  ;  on  arrive  aisément 
au  cycloliexyldiméthylcarbinol,  liquide  incolore,  d'oc 
camphrée  intense,  qui  bout  396°,  sous  20°™.  rfj  ^  0,3 
rfj*=  0,938. 

A  12»,  l'indice  est  «[,=  '  Al'^-  I^'o"  Pd=42,8  ( 
culé  ^'i,,<j). 

Par  l'action  du  chlorure  de  zinc,  il  fournil  un  cart 
éthylénique,  C'H",  qui  bout  à  i5i"  (corr.),  sous  76c 
dS  =0,864. 

Cyclohexylphényl-méthylcarbinol, 


C»H".COH! 


/C'H» 
\CH'  ■ 


—  On  l'obtient  en  faisant  réagir  l'acétophénone  sur  la 
lution  éihcrée  de  cyclohexylmagnésium.  L'action,  a 
énergique  au  début,  fournil,  avec  environ  5o  pour  1  oc 
rendemeni  théorique,  l'alcool  tertiaire.  C'est  un  liqi 
incolore  qui  possède  une  odeur  agréable  de  fleurs  de 
nets. Il  bout  à  168",  sous  20°"".  rfj  =  i,o43;  rf{'  =  i,c 
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A  i4°,  l'indice  est  nji=z  i,543.  D'où  Pd=62,3  (cal- 
culé 62,6). 

Le  liquide  dépose  une  petite  quantité  de  cristaux,  qui, 
recristallisés  dans  l'alcool,  se  présentent  sous  la  forme 
de  beaux  prismes  inclinés,  fondant  à  iio°-iii^,  en  se 
décomposant  un  peu  :  ils  paraissent  constitués  par  une 
forme  stéréo-isomérique  de  Talcool  liquide. 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre,  il  donne  un 
carbure  élhjlénique,  C**H*®,  qui  bouta  169**,  sous  36"*". 
dl  =  o,g8i;  rfj*  =  0,970. 

A  i4°,  l'indice  du  carbure  est  ni>=i, 54 1*  D'où  P0  =  6o,3 
(calculé  60,7). 

Action  de  la  benzophénone.  —  La  benzophénone, 
agissant  normalement,  devrait  fournir  le  diphénylcyclo- 
hex}'lcarbinol.  Mais,  même  en  refroidissant  pendant  la 
réaction,  nous  avons  eu  seulement  production  de  cjclo* 
hexène  et  de  benzhydrol,  dont  les  cristaux  fondent  à  67**. 
La  réaction  a  été,  en  réalité  : 

C«H»MWgGl-4-G«H».CO.C«H»=G«Hio-f.CH(G«H5)« 

OMgGl. 

Ce  dernier  corps,  soumis  à  la  décomposition  par  l'eau, 
fournit  le  benzhydrol,  C^Rs.CHOH.C^H*.  C'est  là  une 
réaction  secondaire  que  nous  avons  démontré  avoir  lieu 
fréquemment  quand  on  fait  agir  les  acétones  sur  les  or- 
ganomagnésiens  (*). 

Dicyclohexylcarbinol,  C«H*<.CHOH.C«H«',  —  La 
synthèse  de  cet  alcool  secondaire  pourrait  être  réalisée 
en  faisant  agir  le  méthylalcyclohexane  sur  le  chlorure  de 
cyclohexylmagnésium.  Mais,  comme  la  formule  de  cet 
alcool  est  symétrique,  nous  avons  préféré  utiliser  l'action 
de  1"*"^  de  formiate  d'éthyle  sur  2"****  de  chlorure  de  cy- 
clohexylmagnésium, selon  une  méthode  décrite  par  Gri- 


(  '  )  Paul  Sabatier  et  Mailue,  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  igoS,  p.  a^. 
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gnard.  La  réaction  est  facile  et  fournit  l'alcool  avec  un 
rendement  satisfaisant.  Il  se  présente  en  cristaux  qui  fon- 
dent à  63''  et  possèdent  une  odeur  agréable  de  fruits.  Il 
bout  à  i66^,  sous  20™™.  Fondu,  il  se  solidifie  en  aiguilles 
mamelonnées;  dans  Téther,  il  cristallise  en  magnifiques 
lames  rhombiques. 

Oxydé  par  le  mélange  chromique,  il  fournit  la  dicy- 
clohexylcétone,  C*H**.CO.C*H**,  liquide  d'odeur  pé- 
nétrante agréable,  qui  bout  à  109**,  sous  20™".  rfj  =  0,986. 

L'indice  à  i4°  est /Id=  i  ,484. 

L'alcool,  chauffé  avec  du  chlorure.de  zinc  sec,  fournit 
le  carbure  éthylénique,  C*H*®=  CH.C*H*S  qui  bout 
à  i33**,  sous  20"".  rfj  =  0,919;  rfj*  =  0,907. 

A  i4**,  l'indice  de  ce  carbure  est  nD=  1,492*  D'où 
Pp=56,9  (calculé  57,3). 

Essais  de  préparation  du  tricyclohexy Icarbinol .  — 
i^  Théoriquement,  on  devrait  obtenir  cet  alcool  en  fai- 
sant agir  la  dicyclohexylcétone  sur  le  chlorure  de  cyclo- 
hexyl magnésium.  Le  mélange  des  deux  corps  en  solution 
éthérée  donne  lieu  à  une  réaction  assez  vive;  mais,  par 
suite  d'une  perturbation  semblable  à  celle  qui  a  été  indi- 
quée plus  haut  pour  la  benzophénone,  il  y  a  séparation 
de  cyclohexène  et  production  de  dicyclohexylcarbinol, 
sans  formation  notable  de  l'alcool  tertiaire  cherché; 

2°  Une  autre  méthode  de  préparation  consiste  à  suivre 
le  procédé  de  Grignard  pour  arriver  aux  alcools  du  type 
R'.GOH,  savoir  la  réaction  de  i™***  d'oxychlorure  de 
carbone  sur  3"**^*  de  chlorure  de  cyclohexylmagnésium. 
Nous  avons  trouvé  que  l'oxychlorure,  employé  en  solu- 
tion toluénique,  réagit  énergiquement  sur  l'organoma- 
gnésien;  mais  l'action  de  l'eau  donne  ici  encore  exclu- 
sivement du  dicycl  ohexylcarbinol  avec  séparation  de 
cyclohexène. 
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II.  —  STirraâsBs  issues  db  la  crcLOHBXAiraifB. 

La  méthode  Sabatier  et  Senderens  permet  de  préparer 
très  commodément  la  cjclohexanone  à  partir  du  phé- 
nol (^).  En  hjdrogénant  directement  le  phénol  sur  le 
nickel,  vers  i90°-200°,  on  arrive  à  un  mélange  de  cjclo- 
hexanol  et  de  cjclohexanone  ne  contenant  qu'une  faible 
proportion  de  phénol  non  transformé.  Une  simple  distil- 
lation permet  d^éliminer  ce  dernier,  ainsi  que  de  petites 
doses  de  cyclohexane,  qui  bout  à  8i".  Pour  obtenir  la  cj- 
clohexanone sensiblement  pure,  il  suffit  de  faire  passer 
les  vapeurs  du  mélange  obt«nu  sur  du  cuivre  réduit  main- 
tenu à  3oo**. 

Le  commerce  fournit  d'ailleurs  la  cétone  préparée  ainsi, 
à  un  prix  peu  élevé. 

La  cjclohexanone  est  un  liquide  fluide  d'odeur  agréable 
de  propanone  un  peu  camphrée,  qui  bout  à  i55°,5  (corr.). 
Elle  se  combine  aisément  avec  le  bisulfite  de  sodium. 

Elle  réagit  facilement  avec  dégagement  de  chaleur  sur 
les  composés  mixtes  organomagnésicns  tels  que  R.Mg.Br, 
en  présence  d'éther  anhjdre.  On  obtient  une  masse  solide, 
qui,  décomposée  par  l'eau  selon  le  mode  ordinaire,  fournit 
l'alcool  tertiaire 

/CH«-~CH«\ 

R    étant    un    résidu   gras,    aromatique,    ou   cjcloformé- 

nique  (^). 

/OH 
Méthylcyclohexanol-\  i  C^H*®^^  .,„j.  —  On  l'obtient 

en  partant  de  l'iodure  de  méthjimagnésium,  avec  un  ren- 


(')  Paul  Sabatier  et  Skndkrkns,  Comptes  rendus,  t.  CXXXVII, 
igoS,  p.  ioa5. 

(*)  Paul  Sabatier  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.  GXXXIX,  1904, 
p.  34-^. 
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dément  excellent.  C'est  un  corps  d'odeur  camphrée  in- 
tense, qui  bout  sans  décomposition  à  i55**  sous  760°". 
dl==  0,953  (liquide).  Par  refroidissement,  il  se  prend  en 
cristaux  qui  fondent  à  12**.  rf*^  =  o,9387. 

A  12®,  l'indice  est  /Id=  1,466.  D'où  P0=  33,6  (cal- 
culé 33,7). 

Cet  alcool  avait  déjà  été  obtenu  par  MarkownikofT  et 
Tscherdynsew  (*)  en  traitant  par  l'acide  azoteux  le  dérivé 
aminé  issu  de  la  réduction  du  produit  iiitré  tertiaire  du 
méthjlcjclohexane  du  Caucase,  et  aussi  par  Zelinski,  qui 
lui  avait  assigné  un  point  d'ébullitio.n  de  i56^-i58^  (^). 

CUaufTé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhj^dre  il  se  scinde 
facilement  en  un  carbure  éthylénique  CH*^,  liquide 
mobile  d'odeur  peu  agréable,  qui  bout  à  108°  sous  760"*™, 
et  qui  est  différent  du  cyclohexane  méthylène  issu  du 
cyclohexylcarbinol.  rfj  =  0,827;  rf^'*  =  0,816. 

A  1 2**,  l'indice  du  carbure  est  /Id=  1 ,458.  D'où  Pd=  32,  i 
(calculé  3i,7). 

La  formule  de  constitution  de  ce  carbure  doit  être 

Le  mélhylcyclohexanol-i  i  traité  à  froid  par  le  perchlo- 

rure  de  phosphore  donne,  en  même  temps  qu'une  forte 

séparation  de  méthylcyclohexène,  l'éther  chlorhydrique, 

/CI 
ou    chlorO'i    méthyl-i    cyclohexane,   C'H*®>.   p„j   11, 

liquide  incolore  qui  bout  à  i48*'-i5i"  en  se  détruisant 
assez  fortement.  rfj=  0,996. 

L'alcool  chauffé  dans  un  appareil  à  reflux  avec  de  l'an- 
hydride acétique  fournit  Véther  acétique,  liquide  inco- 
lore d'odeur  pénétrante  de  pommes  cuites,  qui  bouta  176'' 

(*)  Markownikofp  et  Tschkrdynsew,  /.   Soc.  Phys.   Chîm.   russe, 
t.  XXXII,  1900,  p.  3o-A. 
(^)  Zklinbki,  £er.  deutsch.  chem.  Ges.,  t.  XXXIV,  1901,  p.  2880. 
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SOUS  760™".  A  12**,  /II)  =1,443.  La  préparation  donne  lîeii 
à  une  forte  séparation  de  méthylcyclohexène. 

Par  l'action  d'une  molécule  d'isocyanate  de  phényle 
sur  une  molécule  d'alcool,  on  produit  son  phényluré- 

thane  C«H*<»<^^  .„  ^„  r^W^  ^^  belles  aiguilles  bril- 
lantes qui  fondent  à  io5**. 

/OH 

ÉthylcyclohexanoUw  ^^^^^\p2W^  *'* — O*^  J 

aisément  à  partir  de  Tiodure  d'éthyle.  Ce  sont  de  beaux 
prismes  brillants,  exhalant  une  forte  odeur  camphrée , 
qui  fondent  à  33°.  Le  liquide  bout  à  76**  sous  20"™  et 
à  160°  sous  760""  en  se  décomposant  un  peu. 

En  chauffant  avec  du  chlorure  de  zinc  sec,  on  dégage 
un  carbure  éthylénique  C*H**,  liquide  d'odeur  peu 
agréable  qui  bout  à  i34**. 

L'alcool  chauffé  avec  l'anhydride  acétique  donne  Véther 
ac^^f^ue  correspondant,  liquide  à  odeur  de  pommes  cuites 
qui  bout  à  1 90**  sous  760™"*.  A 1 2**,  son  indice  est  n^  =  i  ,448. 

Par  action  de  l'isocyanate  de  phényle  à  température 
basse,  Talcool  fournit  un  phényluré thane,  en  aiguilles 
blanches  qui  fondent  à  83°. 

y' OH 

Propyl-\    cyclohexanol'i    ^*'ï***\cji2CH^CH»*    "~ 

Le  rendement  est  bien  moins  satisfaisant  dans  l'action 
de  la  cycloheiLanone  sur  l'iodure  de  propylmagnésium. 
L'action  secondaire  qui  a  été  signalée  plus  haut  donne 
lieu  à  une  formation  d'environ  5o  pour  100  de  cyclohexa- 
nol,  en  même  temps  qu'il  se  dégage  du  propylène  gazeux. 
Finalement  on  n'obtient  guère  plus  de  sS  pour  100  du 
rendement  théorique.  L'alcool  est  un  liquide  visqueux, 
d'odeur  camphrée,  qui  a  refusé  de  cristalliser  même  dans 
l'air  liquide.  11  bout  à  85**  sous  20"*".  Sous  760"",  il  bout 
à  180**,  en  se  décomposant  assez  fortement  en  carbure 
éthylénique.  rfj=  0,946;  rf^^=  0,934. 
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L'indice  est,  à  12°,  /Id=  1,468.  D'où  Pd=42,2  (cal- 
culé 4^)9)« 

Le  chlorure  de  zinc  en  sépare  facilement  un  carbure 
éthylénique  C*H**,  liquide  mobile  qui  bout  à  i54".  On 
arrive  au  même  carbure,  toujours  accompagné  d'une  cer- 
taine dose  de  produits  très  condensés  à  points  d'ébuUi- 
tion  élevés,  quand  on  essaie  de  préparer  Féther  acétique, 
par  action  de  Tanhydride  acétique. 

Nous  avons  isolé  le  phényluréthane  sous  forme  de 
prismes  brillants  qui  fondent  à  82^. 

/OH 

La  perturbation  dans  la  réaction  de  la  cyclohexanone 
s'exerce  très  fortement  dans  le  cas  où  on  la  fait  réagir  sur 
le  bromure  d'isobutylmagnésium.  Jl  y  a  élimination  abon> 
dante  de  butylène  dont  une  partie  demeure  dissoute  dans 
l'éther,  selon  la  réaction 

CWt\ 
^|j3^CH.CH«.MgBr-4-C«Hïoo 

=  (CH»)«C:CH»-hC«H»».O.MgBr. 

L'action  de  l'eau  sur  ce  dernier  corps  régénère  du 
cyclohexanol.  Aussi  le  rendement  en  isobutylcyclo- 
hexanol  ne  dépasse  pas  10  pour  100.  En  maintenant  dans 
un  mélange  réfrigérant  la  solution  éthérée  du  bromure 
d'isobutylmagnésium  pendant  l'action  ménagée  de  la 
cyclohexanone,  on  améliore  un  peu  le  rendement,  sans 
toutefois  arriver  à  le  rendre  satisfaisant. 

L'alcool  obtenu  est  un  liquide  d'odeur  peu  agréable, 
un  peu  camphrée,  qui  bout  à  102®  sous  20™**. 

/OH 
hoamylcyclohexanol-i  i  C«H'«s^çjj,çjj,^jj^^,^,. 

—  Le  rendement  est  assez  bon  avec  l'iodure  et  surtout 
avec  le  bromure  d'isoamylmagnésium.  La  production 
accessoire  de  cyclohexanol  et  d'amylène  ne  dépasse  guère 

Ann.  de  Ckim,  et  de  Phys,^  8*  lérie,  t.  X.  (Avril  1907.)  35 
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20  pour  100.  L^alcool  produit  est  un  liquide  visqueux, 
d'odeur  non  désagréable,  végétale  et  camphrée^  qui  bout 
à  II 5"  sous  2o""".  rfJ=o,9i7;  rf*^=  0,908. 

L'indice  à  12''  est  /Id=  1,467.  D'où  Pj>=5i,9  (cal- 
culé 52,  i). 

ChaufTé  avec  du  chlorure  de  zinc  ou  avec  de  Tanb^dridt* 
acétique,  Talcool  fournit  le  carbure  élhylénique  C*'  H**, 
liquide  incolore  d'odeur  non  camphrée  qui  bout  à  194° 
sous  760'""*.  rfî=o,856;  rfj^  =  0,846. 

L'indice  du  carbure  est  à  12",  /Id=  i,463.  D'où  Pu=49î8 
(calculé  5o,2). 

Nous  ne  sommes  pas  parvenus  à  préparer  le  phénylu- 
réthane  :  au  contact  de  l'isocj^anate  de  phénjle  même 
à  froid,  il  j  a  eu  séparation  de  carbure  élhylénique,  et 
l'eau  dégagée  fournit  de  la  diphénylurée  en  cristaux  fon- 
dant à  236*^. 

/OH 

Phénylcyclohexanol'W  C"H*<*v  p^-j^.  —  Le  bro- 
mure de  phénvlmagnésium  donne  avec  la  cjclohexanone 
un  rendement  à  peu  près  théorique.  L'alcool  se  présente 
en  gros  cristaux  épais  constitués  par  des  prismes  obliques 
pyramides  qui  fondent  à  61^.  Le  liquide  bout  à  i53° 
sous  20'"'"  en  se  décomposant  un  peu.  Il  possède  une 
odeur  aromatique  assez  agréable. 

Le  chlorure  de  zinc  anhydre  en  dégage  facilement  le 
phénylcyclohexène  C*H'.C"H*,  liquide  qui  bout  à  i33* 
sous  20"°*.  Il  est  un  peu  plus  lourd  que  l'eau  à  o®,  mais 
est  plus  léger  à  la  température  ordinaire.  6^0=1,004; 
^r  =  0,994. 

A  i4''i  l'indice  du  carbure  est /Id=  i,569.D'oùP,)  =  52,o 
(calculé  5i,5). 

Paracrésylcyclohexanol'W  C^H'^^^  „^      ^      .— 

On   le  prépare  à  partir  du  parabromotoluène,  avec  un 
rendement  satisfaisant.  C'est  un  liquide  d*odeur  aroma- 
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tique  qui  bout  à  i5i^  sous  20°*'"  en  se  détruisant  un  peu; 

Dans  un  mélange  réfrigérant,  il  se  solidifie  en  cris- 
taux qui  fondent  au  voisinage  de  o^. 

On  recueille  dans  cette  préparation  un  peu  de  dipara- 
crésyle,  en  cristaux  fondant  à  121°,  qui  provient  d'une 
action  du  magnésium  sur  le  bromo toluène. 

Par  le  chlorure  de  zinc  sec,  on  isole  aisément  le  para- 
crésylcyclohexène-i  \  ^  liquide  d'odeur  aromatique  qui 
bout  à  142"  sous  20™".  rfS=  0,981  ;  <i{^=  0,971. 

A.  î  2**,  l'indice  du  carbure  est  /Id  =  1 ,549-  D'où  Pd=  56,3 
(calculé  56,!»). 

/OH 
Benzylcyclohexanol'W  ^"H*®v      „^p^      .  —  La  cy- 

clohexanone  réagit  bien  sur  le  chlorure  de  benzjlmagné- 
siuin  :  on  arrive  ainsi  avec  un  rendement  élevé  à  l'alcool, 
qui  est  obtenu  en  cristaux  incolores  allongés,  d'odeur 
aromatique  agréable,  fondant  à  33*^.  Le  liquide  bouta  160*^ 
sous  20™". 

Il  est  toujours  accompagné  d'une  certaine  dose  de  di» 
benzyle  fondant  à  5i^,  qui  provient  d'une  action  du  ma- 
gnésium sur  le  chlorure  de  benzjle. 

Cet  alcool,  traité  par  le  chlorure  de  zinc  anhjdre, 
fournit  le  carbure  éthylénique  C*'H**,  liquide  qui  bout 
a  i48"  sous  20°>".  dl=  0,983;  6^;-»  =  0,973. 

L'indice  de  ce  carbure  à  12"  est  nD=i,55i.  D'où 
Pp=:56,4   (calculé  56,2). 

Cyclohexylcyclohexanol'i  i  C*H*®.OH.C*H**.  — 
La  cjclohexanone  peut  réagir  sur  le  chlorure  de  cj'clo- 
hexylmagnésium  :  mais  l'action  secondaire,  éliminant  le 
carbure  éthylénique  (cjciohexène  bouillant  à  83®)  et 
régénérant  l'alcool  (cyclohexanol  bouillant  à  161**),  est 
assez  importante.  Par  suite  le  rendement  en  cyclohexyl- 
cjclohexanol  n'est  pas  très  bon. 

Il   se   présente  en  belles  lames  blanches   nacrées  qui 
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fondent  à  5i®.  Le  liquide  bout  à  i48**  sons  ao""*  ea  se 
détruisant  assez  fortement. 

L'action  du  chlorure  de  zinc  anhydre  en  dégage  le  car* 
bure  éthylénique  correspondant  C**H^*,  liquide  incolore 
d*odeur  aromatique  qui  bout  à  1 24^  sous  ao"^"^.  d\  ==  0,928  ; 
^{'  =  ^^9^3. 

L'indicedu  carbureà  i4**  estnD=  i,495.  D'oùPd=  62,4 
(calculé  52,7). 

Avec  les  divers  alcools  issus  de  substitutions  cycliques, 
nous  n'avons  pu  isoler  les  phényluréthanes,  la  stabilité 
de  ces  alcools  tertiaires  vis-à-vis  de  la  déshydratation  étant 
insuffisanle,et  amenant  dans  tous  les  cas  leur  dédoublement 
en  carbure  éthylénique  et  eau  qui  réagit  sur  l'isocyanate 
de  phényle  pour  donner  exclusivement  de  la  diphényl- 
urée  fondant  à  236"^. 

III.  —  Synthèses  issues  des  crbsols  (*). 

La  méthode  Sabatier  et  Senderens  s'applique  très  bien 
aux  trois  crésols  et  permet  de  préparer  facilement  les 
trois  méthylcyclohexanols  secondaires,  ainsi  que  les  mé- 
thylcyclohexanones  qui  s'y  rattachent.  Chacune  d'elles 
peut,  comme  la  cyclohexanone,  servir  de  point  de  départ 
pour  la  préparation  d'un  grand  nombre  de  composés. 

1°  Produits  ortho. 

L'orthométhylcyclohexanone  avait  été  isolée  par  Ze- 
linski  et  Generosow,  en  calcinant  avec  de  la  chaux  l'acide 
a-méthylpimélique  :  ils  l'ont  décrite  comme  un  liquide 
bouillante  iti5"-i66*' (»). 

Diekmann  lui  a  assigné  comme  point  d'ébultition  160'*' 
161"*  sous  720™"*,  ce  qui  conduirait  à  161",  5-162", 5 
sous  760™"'  (*). 

(•)  Paul  Sabatier  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  igoS,  p.  35o. 
(^)  Zelinski  et  Gknkhosow,  ^<?/-.  chem.  Ces.,  t.  XXIX,  1896,  p.  729. 
(')  Diekmann,  Ann.  Chem.  Pharm.,  l.  CCCXVII,  1901,  p.  107. 
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En  hydrogénant  par  le  sodium  la  cétone,  dissoute  dans 
l'élher  aqueux,  Zelinski  et  Generosow  ont  préparé  Tor- 
thométhylcjclohexanol  bouillant  à  168^-169". 

Orthométhylcyclohexanol 

—  L'orthocrésol  (qui  bout  à  i8ti**)  est  régulièrement  hydro- 
géné sur  le  nickel  réduit,  maintenu  vers  :200^-220^  :  on 
obtient,  avec  un  rendement  supérieur  à  90  pour  100,  For- 
thométhylcyciohexanol  ;  un  simple  fractionnement  suffit 
pour  séparer  du  crésol  non  transformé,  l'alcool  sensible- 
meni  pur,  contenant  seulement  des  traces  de  cétone.  On 
peut  les  enlever  en  agitant  avec  un  peu  de  bisulfite  de 
sodium  et  séparant  les  cristaux  formés. 

Afin  de  caractériser  avec  plus  de  certitude  l'orthomé- 
tliylcyclohexanol,  nous  l'avons  transformé  en  éther  acé- 
tique en  le  chauffant  avec  de  Tanhydride  acétique  dans 
un  appareil  à  reflux.  L'élher  acétique  obtenu  est  un 
liquide  incolore  d'odeur  de  fruits,  bouillant  à  181*',  5- 
i82",5(corr.),  rfj  =  0,968.  Son  indice  à  i4**est/iD  =  i  ,44i« 

Saponifié  par  ébullition  avec  de  la  potasse  alcoolique, 
il  régénère  Talcool  pur. 

la' orthométhylcyclohexanol  est  un  liquide  incolore, 
d'odeur  semblable  à  celle  du  cyclohexanol,  c'est-à-dire 
camphrée.  rfJJ  =:  o,  9452  ;  rf|  *  =  o, 986. 

L'indice  à  i4°  est  nD=:  1,462.  D'où  Pd=33,5  (cal- 
culé 33,7). 

Il  bouta  i64'*, 5-i65**,5  (dans  la  vapeur)  sous  745"", 
ce  qui  conduirait  à  1 65®- 166®  sous  760""  au  lieu  de 
i68"-i69"  indiqué  par  Zelinski. 

Mis  à  froid  au  contact  d'isocyanate  de  phényle,  il  fournit 
un p hé nytur et hane  qui  se  présente  en  prismes  brillants 
fondant  à  io5®. 

Chiuifie  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre,  il  donne 
deux  méthylcyclohexènes  isomères  : 
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L'un  bouillant  à  108^-109**,  rfj=  0,828,  paraît  iden- 
tique à  celui  que  fournit  la  déshydratation  du  méthjlcj- 
clohexanol  tertiaire,  et  doit  donc  être  le  méihylcyclo- 
Aea^è/ie-i.i;  l'autre,  bouillant  à  io3**-io5^,  û?J=o,8ai, 
doit  être  le  méihylcyclohexène^v ,%. 

L'alcool  traité  à  froid  par  le  perchlorure  de  phosphore 
fournit  son  éther  chlorhydrique  CHJ.C^H'^Cla,  liquide 
incolore  qui  bout  à  i56^  en  se  détruisant  un  peu  : 
rfj  =  1 , 00 1 . 

Uéiher  me/Ay/i^wedel'orthoinéthylcyclohexanol  peut 
être  obtenu  facilement  en  hydrogénant  directement  sur  le 
nickel  Tétherméthyliquede  l'orthocrésolGH».C«H^OCH» 
qui  bout  à  169^.  L'hydrogénation  poursuivie  au-dessous 
de  180^  donne  lieu  à  une  certaine  séparation  de  méthane 
et  d'eau  avec  formation  simultanée  de  méthylcyclohexane 
bouillant  à  101°  et  de  méthylcjclohexanolia  bouillaut 
à  lôS**.  Le  produit  principal  est  constitué  par  le  méthyl-i 
cyclohexane-i  oxyméthane  CH'.C*H**.OGH'.  C'est  un 
liquide  incolore  d'odeur  agréable,  qui  bout  à  i49^(corr.), 
rfj=  0,8978;  rfl^'*=  0,888. 

Il  a  à  12°, 5  un  indice  /Id=  1,446,  D*où  P„=38,4 
(calculé  38,5). 

Orthométhylcyclohexanone.  —  La  cétone 

peut  être  facilement  préparée  à  partir  de  l'alcool  brut 
obtenu  dans  l'hydrogénation  directe  du  crésol.  On  peut 
le  soumettre  à  l'oxydation  par  le  mélange  chroraique; 
mais  il  est  beaucoup  plus  avantageux  d'opérer  selon  le 
procédé  de  Sabatier  et  Senderens,  en  dédoublant  les  va- 
peurs d'alcool  sur  le  cuivre  réduit,  maintenu  vers  3oo°* 
Une  faible  dose  d'alcool  est  ramenée  à  l'état  de  mélhyl- 
cyclohexène  avec  séparation  d'eau  :  une  autre  petite  dose 
fournit  de  l'hydrogène  et  de  l'orthocrésol.  Ces  produits 
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accessoires  peu  abondants  sont  éliminés  par  une  simple 
rectification. 

La  méthjlcyclohexanone-i.2  est  un  liquide  incolore, 
dont  Todeur  rappelle  celle  de  la  cjclohexanone.  Elle  bout 
à  i62*'-i63*'  (corr.).  dl=  0,9441;  dl^  =  0,985. 

L'indice  est  à  i3*^  /ii,=  i,454-  On  en  déduit  Pd=  32,4 
(calculé  32,4). 

Elle  se  combine  facilement  avec  le  bisulfite  de  sodium. 
Sa  se micarbazone  crislaWise  de  sa  solution  dans  Talcool 
chaud,  eh  minces  lames  clinorhombiques  qui  fondent  à 
191^  en  se  détruisant  un  peu. 

Diméthyl'1,2  cyclohexanol-i  (  *  ).  —  La  méthylcyclo- 
liexanone-i  .2  réagit  facilement  sur  l'iodure  de  méthjl- 
magnésium  :  l'action  de  Teau  sur  la  masse  solide  obtenue 
fournit  avec  un  très  bon  rendement  l'alcool 

cH.-coH<^f;i^;;;>cH.. 


GH5 


/ 


C'est  un  liquide  d'odeur  camphrée  qui  bout  à  166® 
(corr.).  rfj  =  0,9365;  rf**  =  0,926. 

L'indice  à  i4"  est  /Id=i,463.  D'où  Pd=38,i  (cal- 
culé 38,3). 

Nous  ne  sommes  pas  parvenus  à  isoler  son  phényluré- 
thane  :  l'action  de  l'isocjanate  de  phényle  amène  toujours, 
même  à  froid,  la  désh^^dratation  lente  de  l'alcool,  et,  par 
suitC;  la  production  exclusive  de  cristaux  de  diphé- 
nylurée. 

Le  chlorure  de  zinc  anhydre  déshydrate  aisément  l'alcool 
en  donnant  un  carbure  éthylénique,  liquide  d'odeur 
peu  agréable  bouillant  à  i32"  (corr.).  û?J  =  o,84ii; 
rf;^  =  o,83o. 

L'indice  est  à  i4^  nD:=  1,462.  D'où  9^=36,4  (cal- 
culé 36,4). 

(  *)  Paul  Sabatirr  et  Mail«e   C9mptes  rendus  t.  CXLl,  1905,  p.  20. 
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Ce  dernier  hydrocarbure,  hydrogéné  sur  le  nickel  par 
la  mélhode  Sabatier  et  Seaderens,  se  change  intégralement 
en  diméchylcyclohexane-i.2j  liquide  d'odeur  agréable 
on  peu  camphrée,  bouillant  à  124*^  (corr.),  (i^=  0,8003. 
Il  est  identique  au  diméthylcyclohexane  que  l'un  de  nous 
avait  préparé,  il  y  a  quelques  années,  avec  Senderens 
par  rhj^drogénation  directe  de  l'orthoxylène.  Le  point 
d'ébullition  indiqué,  126^,  était  un  peu  trop  haut,  parce 
que  dans  ce  dernier,  purifié  par  agitation  avec  le  mélange 
sulfonitrique,  il  demeurait  une  petite  dose  de  produits 
nitrés  retardant  notablement  FébuUition  (*). 

a**  Dérivés  meta. 

La  méthylcyclohexanone-i  .3  est  assez  bien  connue 
parce  que,  sous  sa  forme  active  dextrogyre,  elle  est  aisé- 
ment produite  par  rhydralalion  convenablement  pratiquée 
de  la  pulégone  (Wallach)  (*-*).  D'après  ce  dernier  chi- 
miste, elle  bout  à  168"- 169",  et  sa  semicarbazone  fond 
à  i8o«. 

La  forme  racémique  de  la  même  cétone  a  été  préparée 
par  Einhorn  (')  en  soumettant  à  la  distillation  sèche  le 
sel  de  chaux  de  Tacide  ^-méthvlpimélique,  et  il  lui  assigne 
comme  point  d'ébullition  i62*-i64*^  (').  La  semicarbazone 
fond  à  191^. 

Par  Toxjdalion  d'un  méthylc^'clohexanol-i.S  inactif, 
Knœvenagel  a  préparé  la  cétone,  bouillant  à   169^-1^0**, 

rfi*'= 0,92.3  ('). 

Le  mélhylcyclohexanol-i  .3,  obtenu  par  hydrogénation 
de  \h  cétone  active  est  levogj're  et  indiqué  comme  bouil- 

(*)  Paul  Sabatier  et  Sbndbrens,  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  1901, 
p.  566  et  1254. 

(')  Wallach,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  CCLXXXIX,  1896,  p.  337.  — 
Zelinski,  Ber.  chem.  Gesell.,  t.  XXX,  1897,  P*  ï^^^. 

(')  Einhorn,  Ann.  Chem.  Pharm.,  t.  GCXCV,  1897,  P*  *7^« 

(*)  Knœyenaqel,  ^/in.  Chem.  Pharm.,  t.  CCXCVII,  1897,  p.  i5o. 
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lant  à^  178*^-174%  rfj=:  0,9286  [Markownikoff  (*)  et 
Zelinski(a)]. 

Knœvenagel  a  préparé  un  alcool  înaclîf  en  h^drogénant 
la  méthjl-i  cjrcIohexanone-3  issue  de  synthèse  :  c'était  un 
liquide  bouillant  à  174^*175°,  dont  le  phénylurélhane  fon- 
dait à  Qi'^. 

Métaméthylcyclohexanol 

^"       ™\GH«-CHOH/^"- 

—  En  soumettant  le  métacrésol  (qui  bout  à  2o3")  à  une 
hydrogénation  directe  sur  le  nickel  vers  200**-220®,  on 
arrive  facilement  à  un  mélange  de  métliylcyclohexanol-i.3 
et  de  la  cétone  correspondante  :  la  présence  de  cette  der- 
nière est  facile  à  manifester  par  Tagilation  avec  du  bisul- 
fite de  sodium,  qui  fournit  une  combinaison  cristallisée. 
La  proportion  de  cétone  dans  le  mélange  est  d'autant  plus 
importante  que  Tliydrogénation  a  été  poursuivie  à  tempé- 
rature plus  haute. 

Le  mélange  ainsi  préparé  en  recueillant  tout  ce  qui  dis- 
tille au-dessous  de  175^  est  de  nouveau  hydrogéné  sur  le 
nickel  au-dessous  de  180*^  :  on  obtient  ainsi  de  Talcool 
presque  pur,  contenant  seulement  un  peu  de  méthylcy- 
clohexane  (qui  bouta  101°)  qu'on  sépare  par  rectification, 
et  une  faible  dose  de  cétone,  qu'on  élimine  à  l'aide  du 
bisulfite  de  sodium. 

Pour  avoir  avec  certitude  l'alcool  bien  privé  de  cétone, 
et  préciser  ses  constantes  physiques,  nous  l'avons  trans- 
formé en  éther  acétique  en  le  chauffant  avec  de  l'anhy- 
dride acétique  dans  un  appareil  à  reflux.  L'éther  acétique 
est  un  liquide  incolore  d'odeur  un  peu  moisie,  qui  bout 
à  i85",5  (corr.).  d\=z  0,960.  A  i4",  on  a  /i0=  1,44^. 


(')  Markownikoff,  Chem.  Centralb.,  1900,  (2),  p.  690. 
(')  Zelinski,  loc.  cit. 
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Saponifié  p&r  la  potasse  alcoolique  à  rébullition,  il 
fournit  l'alcool  pur. 

Le  méthylcyclohexanol~\,i  est  un  liquide  incolore 
d'odeur  agréable,  qui  bout  à  172^,  5  (dans  la  vapeur)  sons 
745"™,  ce  qui  conduirait  à  i-jS"  sous  760™".  rfj=  o.gSSô; 
<iJ^  =  o,y26. 

L'indice  à  12®  est  nD=  1,460.  D'où  Pn==33,7  (cal- 
culé 33, 7). 

Son  phénylurélhane  se  présente  en  cristaux  épais  qui 
fondent  à  96". 

Cet  alcool  chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre 
fournit  un  méthylcyclohexène,  liquide  incolore  d'odeur 
peu  agréable  qui  bout  à  ïo5°,  rfj=  0,819,  Ce  carbure 
paraît  être  ditlérent  de  ceux  que  fournit  la  déshydratation 
du  méthylcyclohexanol- 1.2.  Ce  doit  donc  être  le  méthyl-- 
cyclohexène- 1 . 3 . 

L'alcool  traité  à  froid  par  le  perchlorure  de  {iliosphore 
donner  Véther  chlorhydrique  CH^C'H*®.CI^,  liquide 
incolore  qui  bout  à  157®  (corr.)  en  se  détruisant  un  peu 
et  perdant  du  gaz  chlorhydrique.  (i2=i,oi  1. 

Métaméthylcyclohexanone 

—  On  dirige  sur  du  cuivre  réduit  maintenu  à  3oo%  les 
vapeurs  du  mélange  brut  issu  de  l'hydrogénatio  1  diiccte 
du  métacrésol.  Le  liquide  recueilli  est  constitué  par  la 
cétone,  contenant  une  faible  dose  de  méthylcyclohexène 
(bouillant  à  io5°)  et  de  métacrésol  (bouillant  à  2o3*^);  ces 
derniers  produits,  qui  sont  peu  abondants  si  l'action  du 
cuivre  n*a  pas  été  conduite  à  température  trop  haute,  sont 
toutefois  plus  difficiles  à  éviter  que  dans  le  cas  de  l'ortho- 
méthylcvclohexanone. 

La  méthylcyclohexanone'X .3  est  un  liquide  incolore 
d'odeur  de  propanone  un  peu  camphrée,  qui  bout  à  169® 
(dans  la  vapeur)  sous  765™".  rfj=  0,9406;  6fJ*  =  0,930. 
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L'indice  à  i4°  est  /Id=i,4'^4«  D'où  Pd=32,6  (cal- 
<;ulé  32,4). 

Elle  se  combine  1res  aisément  avec  le  bisulfite  de  so- 
dium. Sa  semicarbazone  cristallise  de  sa  solution  dans 
l'alcool  méthylique,  en  lames  rbombiques  très,  minces, 
qui  fondent  à  182*^,5  en  se  décomposant  légèrement. 

On  voit  que  ces  propriétés  diffèrent  très  peu  de  celles 
qui  avaient  été  indiquées  par  Wallach  pour  la  cétone 
active  issue  de  la  pulégone. 

Diméthyl-i.i  cylohexanol'i  (*).  —  La  méthjlcyclo- 
hexanone-i.3  réagit  facilement  sur  l'iodure  de  méthyl- 
magnésium,  et  par  Taction  de  Teau  sur  la  masse  solide 
obtenue,  on  arrive  facilement  à  Talcool 

cH.-coii<^;;;i^;;'>cH.. 

C'est  un  liquide  d'odeur  un  peu  camphrée,  plus  vis- 
queux que  son  isomère  dîméthyl-1.2  cyclohexanol- 1 .  Il 
bout  à  169"  (corr.).  rfj  =  0,9218;  rfj*  =  0,91 1. 

L'indice  à  i4°  est  /i0=i,458.  D'où  Pi>=38,3  (cal- 
culé 38,3). 

Mis  au  contact  d'isocyanate  de  phényle,  il  fournit  peu 
à  peu  un  phényluréthane  en  cristaux  épais  qui  fondent 

à  93». 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre,  cet  alcool 
donne  un  carbure  éthy  lé  nique  C'H**,  bouillant  à  124® 
(corr.),  rfj=  0,8210;  rfj*=  0,812. 

L'indice  de  ce  carbure  à  12®  est  /Id=i,45i.  D'où 
Pd  =  36,5  (calculé  36,4). 

Ce  dernier  carbure  hydrogéné  sur  le  nickel  par  la  mé- 
thode Sabalier-Senderens,  au-dessous  de  180®,  se  change 
totalement  en  diméthylcyclohexane-i  ,i.  C'est  un  liquide 
incolore  mobile,  d'odeur  un  peu  moisie,  qui  bout  3119** 

(  '  )  Paul  Sabatirr  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  U  CXLI,  1905,  p.  20. 
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(coiT.),  rfj=  o,  7869.  Il  est  identique  à  celui  que  l'un  de 
nous  avait  obtenu  il  y  a  quelques  années  par  Thydrogéna- 
tion  directe  du  mëtaxylène  :  la  densité  est  la  mêoie.  On 
avait  indiqué  i;%o''  comme  point  d'ébultitionde  ce  dernier 
carbure,  parce  qu'il  retenait  une  petite  dose  de  dérivés 
nitrés  introduits  pendant  sa  préparation. 

3°  Dérivés  para, 

La  méthjlcyclohexanone-1.4  a  été  isolée  par  Einhorn 
en  calcinant  le  sel  de  chaux  de  Tacide  y-méthylpimélique 
et  décrite  comme  bouillant  à  lôS^'-iôS**  (*). 

L'alcool  correspondant  n'avait  pas  été  décrit. 

Paraméthylcyclohexanol 

cH.-cH<^«;-^|;;>cHOH. 

—  Le  paracrésol  (qui  bout  à  202°)  hydrogéné  directe- 
ment sur  le  nickel  entre  200**  et  280**  se  transforme  faci- 
lement en  méthylcyclohexanol-1.4,  ne  contenant  qu'une 
faible  proportion  de  la  célone  correspondante,  qu'on  peut 
éliminer  par  agitation  avec  un  peu  de  bisulfite  de  sodium. 

Le  liquide  séparé  des  cristaux  est  constitué  par  ralcool 
sensiblement  pur.  Ce  dernier  peut  élre  également  atteint 
par  une  hydrogénation  du  liquide  brut  conduite  sur  le 
nickel  vers  180". 

Pour  bien  préciser  les  constantes  physiques  de  l'alcool, 
et  l'obtenir  tout  à  fait  privé  decétone,  nous  l'avons  changé 
en  éther  acétique  en  le  chauffant  dans  un  appareil  à  reflux 
avec  de  Tanhydride  acétique.  L'éther  obtenu  est  un  liquide 
incolore  un  peu  visqueux,  dont  Todeur  agréable  rappelle 
celle  du  fenouil.  11  bouta  1 86°,  5  (corr.),  rfj  =  0,962. 

Son  indice  à  1 4"  est  /ip  =  i ,  44 1 . 

Cet  éther  saponifié  à  Tébullition  par  la  potasse  alcoo- 
lique fournit  Talcool  pur. 

(')  Einhorn,  Ann,  Chem.  Pharm.,  t.  GG\CV,  1897,  p.  173. 
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Le  méthylçyclohexanol'i  .4  est  un  liquide  incolore 
d'odeur  agréable,  qui  bouta  i'72°,5-i73**  (dans  la  vapeur) 
SOUS  745"*™  :  ce  qui  conduirait  à  i^S'^-i^S^^jS  sous  760"™. 
rfj  =  0,9328;  d\*  =  0,924* 

A  14®,  on  a  /i0=  1,462.  D*où  Pd=  33,9 (calculé  ^^>7)- 

Le  pkényluréthane,  préparé  par  contact  à  froid  de 
Talcool  avec  Tisocyanale  de  phényle,  se  présente  en 
prismes  brillants  allongés  qui  fondent  à  i25^. 

L'alcool,  chaufTé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre, 
fournit  un  méthylcyclohexêne'î.3,  bouillant  à  io5® 
(corr.),  rfj=  0,818,  qui  paraît  identique  à  celui  que  pro- 
duit la  déshydratation  du  méthylcyclohexanol-i.3. 

L'alcool,  traité  à  froid  par  le  perchlorure  de  phosphore, 
donne  Y éther  chlor hydrique  CH'.C'H*®Cl-i.4)  liquide 
incolore  qui  bout  à  i58^  sans  subir  de  décomposition 
appréciable.  rfj=  0,992. 

Paraméthylcyclohexanone.  —  On  y  arrive  facilement 
en  soumettant  à  l'action  du  cuivre  réduit,  maintenu 
vers  3oo*^)  les  vapeurs  du  méthylcyclohexanol-1.4  ou  du 
liquide  brut  issu  de  l'hydrogénation  directe  du  paracrésoL 

La  méthylcyclohexanone-i  * 4 

est  un  liquide  d'odeur  agréable  qui  bout  à  169^,5  (dans 
la  vapeur)  sous  760"".  Einhorn  avait  indiqué  i63®-i65°. 
rfj=  0,9332;  rf*'  =  0,9235. 

A  i3**,  l'indice  est  /Id=i,452.  D'où  Pd=32,6  (cal- 
culé 32,4). 

Elle  se  combine  aisément  avec  le  bisulfite  de  sodium. 
Sa  sernicarbazone  cristallise  facilement  de  sa  solution 
alcoolique  en  prismes  obliques  épais  qui  fondent  à  197® 
sans  se  détruire.  Einhorn  avait  indiqué  199*^* 

La  méthylcyclohexanone-1.4  réagit  régulièrement  sur 
les  dérivés  organomagnésiens  de  Grignard  et,  par  suite. 
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peut  servir  de  point  de  départ  pour  de  nombreuses  syn- 
thèses d^alcools  tertiaires  du  type  général 


^•^^"\CH«  -  GH«/^"-^"*- 


Diméihyl'i,\  cyctahexanol-i  (*)  C^H*^  ,.,„j.^.  — 

On  y  arrive  en  faisant  agir  la  méthylcyclohexanone-i.4 
sur  riodure  de  mélhylmagnésium.  Cet  alcool  se  présente 
en  aiguilles  allongées  d^odeur  pénétrante  qui  fondent 
à  5o°;  le  liquide  bout  à  170°  (corr.). 

Son  pkényluréthane  se  produit  facilement  en  belles 
aiguilles,  paraissant  clinorhombiques,  qui  fondent  à  loS"^. 

L'alcool,  déshydraté  par  le  chlorure  de  zinc  anhydre, 
produit  un  carbure  éthylénique  C*H**,  liquide  mobile 
qui  bout  à  ia5**  (corr.).  rfj=  0,8207  ;  6?**  =  0,81 1 1 . 

L'indice  du  carbure  à  i4"est/ïD=  i,45i.D'oiiP0=  36,5 
(calculé  36,4)* 

Ce  dernier  hydrocarbure  hydrogéné  sur  le  nickel, 
vers  160^,  se  transforme  intégralement  en  diméthyt^ 
cyclohexane-x ,  ^<f  liquide  d'odeur  agréable,  qui  bout 
à  1 19^  (corr.).  rfj  =  0,7861 .  Il  est  sensiblement  identique 
au  diméthylcyclohexane-i.  4  que  l'un  de  nous  avait,  il  y 
a  quelques  années,  préparé  par  l'hydrogénation  directe  du 
paraxylène  (*). 

Il  convient  de  faire  remarquer  que  les  points  d'ébulli- 
tion  des  trois  diméthylcyclohexanes  qui  viennent  d'être 

successivement  obtenus  sont 

0 
Ortho 124 

Meta 119 

Para 119 

l'ortho  ayant  le  point  d'ébullition  le  plus  élevé,  comme 

(*)  Paul  Sabàtier  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.  CXLI,  igoS,  p.  ao. 
(')  Paul  Sabatif.r  el  Senderkns,  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  1901, 
p.  566  et  i\)h\. 
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pour  les  xylènes  eux-mêmes,  tandis  que,  pour  les  méthyl- 
cyclobexanols,  les  points  d'ébullition  sont 

Onho i65 

Meta 173 

Para lyS 

l'ortho  bouillant  le  plus  bas,  comme  dans  la  série  des 
crésols.  La  présence  de  l'oxhydrile  amène  un  renverse- 
ment analogue  dans  la  série  cjclobexanique  et  dans  la 

série  aromatique. 

.OH 

Méthyl'X   éthyl-4  cyclohexanol-^  («)  C«H»^H»   . 

—  Cet  alcool  est  produit  avec  un  bon  rendement  à  partir 
de  riodure  d^éthylmagnésium.  C'est  un  liquide  d'odeur 
agréable  qui  bout  à  89"  sous  2«)"*°*.  rfj  =  o  ,  9a25  ; 
rfj'=  0,91 3o. 

On  a  à  16®,  /i0=  1 ,460.  D'où  Pd=  4^)6  (calculé  42,9). 

Par  l'action  de  l'anhjdride  acétique,  il  fournit  facile- 
ment son  éther  acétique,  liquide  à  odeur  de  fruits, 
bouillante  197®  (corr.). 

Au  contact  d'isocjanate  de  phénjle,  l'alcool  donne  à 
froid  un  phényluréthane  en  belles  et  longues  aiguilles 
brillantes  qui  fondent  à  T23°. 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  sec,  l'alcool  fournit 
un  carbure  éthylénique  C'H**^  qui  bout  à  149®  (corr.). 
rfj  =0, 8278  ;rf;«=  0,8169. 

L'indice  de  ce  carbure  à  16°  est  /Id=i,453.  D'où 
Pu  =4 1,0  (calculé  4<?o). 

Méthyléthylcyclohexane-\,^.  —  Le  précédent  hydro- 
carbure, soumis  à  l'hydrogénation  directe  sur  le  nickel 
au-dessous  de  180'',  se  change  en  méthyléthylcyclo" 
hexane-\,^^  liquide  d'odeur  agréable  qui  bout  à  147" 
(corr.).  rfj*  =  0,7884. 

(  ^  )  Paul  Sabatier  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  438. 
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L'indice  de  ce  carbure  à  i5®  est  nD=i,43^-  D'où 
P,)=4i,7  (calculé  4ïî4)« 

Ce  carbure  est  identique  à  celui  que  l'un  de  nous  avait 
isolé  comme  produit  secondaire  dans  l'hydrogénation 
directe  du  paracymène  et  pour  lequel  on  avait  indiqué  un 
point  d'ébullition  un  peu  trop  élevé,  i5o°  (*). 

Méthyl'X  propyl-\  cyclohexanol-^  (*) 

ptfi  ctm^ 

K.n  .1.  n  \CH«-.CH«-CH»* 

—  La  paraméthylcjclohexanone  réagit  vivement  sur 
riodure  de  propylmagnésium.  Mais  l'action  secondaire 
que  nous  avons  signalée  précédemment  est  assez  impor- 
tante; il  se  dégage  beaucoup  de  propjlène  et  environ  la 
moitié  de  la  cétone  revient  au  paraméthjlcjrclohexanol. 
Finalement  le  rendement  est  assez  médiocre  en  méthji- 
propylcyclohexanol. 

Celui-ci  est  un  liquide  incolore,  d'odeur  camphrée,  qui 
bout  à  97**  sous  20"*™. 

Le  chlorure  de  zinc  en  dégage  un  carbure  éthylé- 
nique  C*«H*«  qui  bout  à  i68"-i70**  (corr.).  rfî=  0,8387; 
rf{*  =  0,8270. 

L'indice  du  carbure  à  16^  est  /?0=i,455.  On  en  dé- 
duit P0=45,3  (calculé  4^)6). 

Méthyl-\  isopropyl-^  cyclohexanol-i  (^) 

CH»-C«H9<^^^/GH». 

Cet  alcool  a  été  isolé  par  von  Baejer  en  saponifiant 
l'élher  acétique  que   l'acétate  d'argent   fournit   avec   le 


(^)  Paul  Sabàtier  et  Sbndbrbns,  Comptes  rendus,  t.  GXXXIl,  1901, 
p.  ia54* 

(')  Paul  Sabatibr  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906, 
p.  438. 
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produit  d^addilion  d'acide  iodhydrique  sur  le  menthène; 
il  Ta  décrit  comme  bouillant  à  97**-ioi**  sous  20™"  (*). 

—  Lorsqu'on  traite  par  la  paraméthjlcjclohexanone 
l'iodure  d'isopropjimagnésium,  le  dégagement  de  pro- 
pjlène  est  encore  plus  abondant  que  dans  le  cas  précé- 
dent. 75  pour  100  de  l'acétone  reviennent  à  l'état  de 
paraméthjlcjclohexanol  et,  par  suite,  on  n'arrive  qu'à 
une   faible  proportion  de  méthyiisopropylcyclohexanol. 

Ce  dernier  bout  à  94**  sous  20™". 

Désh^'draté  par  le  chlorure  de  zinc  sec,  il  fournit  un 
carbure  éihylénique  C*®H**,  bouillante  166**- 167**,  qui 
paraît  très  analogue  au  menthène,  mais  est  un  racémique. 
rfS=  0,823. 

C'est  sans  doute  un  méthyl-i  isopropyl-^  cyclo^ 
hexène-i. 

Méthyl'X  isobutyl-Ji  cyclohexanol-^,  —  La  réaction 
de  la  paraméthylcyclohexanone  sur  la  solution  éthérée  de 
bromure  d'isobutylmagnésium  est  très  énergique;  mais 
elle  conduit  à  peu  près  exclusivement  à  l'action  secon- 
daire, production  de  butylène  et  retour  au  méthyicyclo- 
hexanol-i.4-  On  n'obtient  que  des  traces  de  l'alcool 
cherché. 

Méthyl'i  isoamyl-^  cyclohexanol-\  (*) 

^"'■^'"<cS.-cH.-cH<^;;;- 

—  A  partir  du  bromure  d'isoamyle,  la  réaction  se  pro- 
duit bien  mieux  et  fournit  au  moins  70  pour  100  du  ren- 
dement théorique.  Le  méthylisoauiylcyclohexanol  est  un 
liquide  incolore,  d'odeur  non  désagréable,  qui  bout 
à  1 25°  sous  20™™.  dl  =  0,9043 \d\^=  0,8937. 

On  a  à  i6%  /Id=i,46i5.  D'où  Pd=  56,5  (calculé  56,7). 


(*)  A.  VON  Baeyer,  Ber,  Chem,  Gesell.,  t.  XXVI,  1908,  p.  2270. 
(')  PAULSABATiERetMAiLHB,  Comptcs  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  438. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  8*  série,  t.  X.  (Avril  1907.)  36 
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Le  chlorure  de  zinc  le  déshydrate  facilemeDt  en  an 
carbure  éthylénique  C^^H^*,  liquide  d'odeur  désa- 
gréable, qui  bout  à  210**  (corr.).  rfJ=o,8333;  rfJ*=o.82i3. 

On  a  à  i6%  /Id=i,458.  D'où  Pd=  35,  i  (calculé  54,8). 

Méthyl-\  octyl-4  cyclohexanol-^  (*) 

—  Quand  on  fait  agir  l'iodure  secondaire  d'oclyle 
CH8.CH1.CH2.CH2.CH».CH^CH^.CH»  (qui  bout 
à  210*^)  sur  le  magnésium  en  présence  d'élher  anhydre,  il 
ja  séparation  d'environ  20  pour  100  d'octène  (bouillant 
à  122*^).  L'organomagnésien  ainsi  préparé  réagit  assez 
vivement  sur  la  paraméth^lcyclohexanone  :  environ  25 
pour  100  de  cette  dernière  sont  ramenés  à  l'état  de  mé- 
ihylcyclohexanol,  avec  une  nouvelle  séparation  d'octène  : 
finalement  on  n'arrive  guère  qu'à  un  rendement  de 
25  pour  100  d'oclylméthj'lcycloliexanol. 

Ce  dernier  est  un  liquide  incolore,  d^odeur  peu  agréable, 
qui  bout  à  i5o®  sous  i5""™en  se  décomposant  un  peu, 
<=  0,8543. 

Méthyl^i  phényl-^  cyclohexanol-^  (*) 

CH.-C.H<2«„.. 

—  Quand  on  part  du  bromure  de  phényle,  la  réaction  a 
lieu  sans  complications  avec  un  rendement  à  peu  près 
théorique.  Cet  alcool  se  présente  en  beaux  prismes  bril- 
lants inclinés,  d*odeur  aromatique  agréable.  11  fond  à  64*' 
et  bout  à  145°  sous  i5™™  en  se  décomposant  un  peu. 

11  donne,  avec  l'isocyanate  de  phényle  à  froid,  un  phé- 
nyluréthane  qui  cristallise  en  prismes  allongés  fondant 
à  i35«. 

Cet  alcool,  chaufîé  avec  du  chlorure  de  zinc,  fournit  le 

(  *  )  Paul  Sabatibr  el  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  438. 
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méthyl'X  phényl-^  cyclohexène-i,  liquide  incolore  qui 
bout  à  i47°  sous  23"™.  rfj  =  0,9846;  rfj*  =  0,9716. 

L'indice  de  ce  carbure  à  i4**  est  aid=i,555.  D*où 
Pjj=56,7  (calculé  56,2). 

Méthyl'i  benzyl'4  cyclohexanol'i  (*) 

—  Cet  alcool  est  produit  facilement  en  parlant  du  chlo- 
rure de  benzylmagnésium.  C'est  un  liquide  d'odeur  aro- 
matique qui  bout  à  iSg"  sous  5""*  en  se  détruisant  un 
peu. 

Il  fournit  un  phényluréthane,  qui  se  présente  en 
aiguilles  brillantes  fondant  à  i35^. 

Le  chlorure  de  zinc  en  dégage  un  carbure  éthylénique 
C**H**,  liquide  d'odeur  agréable,  qui  bout  à  160",  sous 
3o"*°.  rfj  =  0,9687  ;  rf*/  =  0,9567. 

A  16°,  rindice  de  ce  carbure  est  nD==i,542.  D'où 
P,j=6i,2  (calculé  60,7). 

Méthyl-i  cyclohexyl-^  cyclohexanol-^ 

GH»-  GHv^^y,_  ^jj,/GOH  -  GH\^jj,__  ^«1/^"* 

—  On  y  arrive  aisément  en  faisant  réagir  la  paraméthyl- 
cyclohexanone  sur  le  chlorure  de  cyclohexylmagnésium. 
Cet  alcool,  qui  est  obtenu  avec  un  rendement  assez  satis- 
faisant, se  présente  en  cristaux  incolores  d'odeur  aroma- 
tique assez  agréable,  qui  fondent  à  84^)5.  Le  liquide  bout 
à  i44^  sous  i5™"  en  se  décomposant  assez  fortement. 

Chauffé  avec  du  chlorure  de  zinc  anhydre,  il  fournit  le 
carbure  éthyléniqne  C^'H^^,  liquide  incolore,  d'odeur 
un  peu  citrine,  qui  bout  à  i58**  sous  35™™,  rf]®=  0,901. 
L'indice  est,  à  10",  /i|,=  1,489.  D'où  P0=  57,0  (calculé 

57,3). 


(  '  )  Paul  Sabatier  et  Mailue,  Comptes  rendus,  t.  CXLII,  1906,  p.  438. 
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IV.  —  Synthèses  issues  du  héthtlcyglûhexanb  (i). 

On  a  vu  plus  haut  que  le  cyclohexane  constitue,  par 
son  dérive^  monochloré  direct,  le  point  de  départ  très 
avantageux  d^un  grand  nombre  de  synthèses.  On  pouvait 
espérer  que  le  méthylcyclohexane,  préparé  si  facilement 
à  partir  du  toluène  par  la  méthode  de  Sabatier  et  Sande- 
rens  (^),  pourrait  de  même  fournir  une  base  avantageuse 
pour  la  production  de  nombreux  composés. 

En  soumettant  le  méthylcyclohexane  à  Faction  du 
chlore  dans  des  conditions  analogues  à  celles  qui  ont  été 
indiquées  pour  le  cyclohexane,  nous  avons  trouvé  que  la 
substitution  du  chlore  se  poursuit  régulièrement  au  voisi- 
nage de  la  température  ordinaire.  Le  fractionnement  du 
liquide  en  sépare  de  suite  un  produit  monochloré,  de  for- 
mule C'H**C1,  qui  bout  de  107"  à  iSg®,  sous  la  pression 
ordinaire,  en  se  décomposant  un  peu.  Milkowski  avait 
obtenu  un  produit  analogue  en  chlorant  directement  Thep- 
tanaphlène  du  Caucase  ('). 

Spindier  avait,  au  contraire,  indiqué  qu'on  obtient  trois 
fractions  distinctes,  qui  bouillent  respectivement  à  i5o**- 
i55",  à  1 55°- 1 57®  et  à  107" -159*'  (*).  D'après  notre  ré- 
sultat indiqué  plus  haut  et  relatif  au  méthylcyclohexane 
synthétique  pur,  cette  multiplicité  de  produits  provenait 
sans  doute  de  ce  que  Spindier  était  parti  d'un  carbure 
mal  défini. 

Produits  poly chlorés, —  Le  liquide  qui  demeure  après 
séparation  du  dérivé  monochloré  est  formé  de  plusieurs 
dérivés  polychlorés,  d'odeur  assez  infecte,  qui  se  détrui- 

(•)  Paul  Sabatier  et  Mailhk,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  1906,  p.  845. 
(')  Paul  Sabatier  çLSenderens,  Comptes  rendus,  t.  CXXXII,  1901, 
p.  \nbt\. 

(')  Milkowski,  /.  Soc.  Phys.  Chim.  Russe,  t.  XVII,  i885,  p.  37. 
(*)  Spindler,  y.  Soc.  Phys,  Chim,  Busse,  t.  XXIII,  1891,  p.  4o- 
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sent  en  dégageant  beaucoup  de  gaz  chlorhjdrique,  quand 
on  les  distille  sous  la  pression  ordinaire. 

En  etFecluant  le  fractionnement  sous  aS*"",  nous  sommes 
parvenus  à  séparer  : 

I"  Des  produits  dichlorés  C^H**C1^,  qui  passent  de 
I  ao" à  1 3o°  ; 

2°  Des  dérivés  trichlorés  C'H**C1*,  qui  passent  de 
i4o"  à  i55*»; 

3"  Des  dérivés  tétrachlorés  C^H*®CM,  qui  passent  de 
i8o"  à  aoo". 

Ces  corps  sont  tous  liquides,  et,  contrairement  à  ce  qui 
avait  eu  lieu  pour  le  cyclohexane,  nous  ne  sommes  par- 
venus à  isoler  aucun  produit  cristallisé. 

Nature  du  dérivé  monochloré,  —  Nous  avons  préparé 
en  grande  quantité  le  dérivé  monochloré  :  malgré  des 
fractionnements  attentifs  et  très  nombreux,  le  point 
d'ébullition  est  demeuré  compris  entre  157**  et  i59°,  sans 
qu'il  ait  été  possible  de  resserrer  davantage  ces  limites,  ou 
de  séparer  deux  produits  distincts.  Nous  avons  conclu 
que  ce  liquide  est  constitué  par  un  mélange  d'isomères  à 
points  d'ébullition  très  voisins. 

Le  méthjlcjclohexane 

peut,  d'après  sa  constitution,  fournir  cinq  dérivés  mono- 
chlorés distincts,  savoir  : 

Un  dénwé primaire  (substitution  dans  CH'); 

Trois  dérivés  secondaires  (substitution  dans  CH*  en 
position  :>.,  3,  ou  4); 

Un  dérivé  tertiaire  (substitution  dans  CH). 

Nous  avons,  dans  les  pages  qui  précèdent,  indiqué  la 
préparation  de  cinq  dérivés,  obtenus  respectivement  eu 
formant  l'éther  chlorhjdrique  de  Talcool  correspon- 
dant. 
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Les  points  d'ëbullilion  que  nous  avons  trouvés  sont  : 

Primaire i66^       (sans  décomposition) 

Îi,  2 iSô*"  (peu  stable) 

I,  3 157"  (peu  stable) 

i^  4 i58°  (assez  stable) 

Tertiaire i48'-i5i'      (très  peu  stable) 

Le  point  d'ébullition  du  produit  monochloré  direct 
étant  1 57^-1  59°,  on  peut  en  déduire  que  celui-ci  ne  con- 
tient en  quantité  appréciable  ni  le  dérivé  primaire,  ni  le 
dérivé  tertiaire,  mais  qu'il  peut  renfermer  les  trois  dérivés 
secondaires. 

Pour  élucider  la  question,  nous  avons,  avec  une  molé- 
cule-grammes du  dérivé  chloré  direct  (soit  132^,5),  pré- 
paré par  la  méthode  Grignard  le  composé  chioromagné- 
sien,  dans  l'éther  anhydre,  puis  nous  avons  soumis  la 
liqueur  à  l'action  prolongée  d'un  courant  d'oxygène  pur 
et  sec.  Selon  la  réaction  indiquée  par  Bouveault,  la  fixa- 
tion d'oxygène  a  lieu  avec  dégagement  de  chaleur,  et  l'on 
est  conduit  à  une  masse  solide,  que  l'eau  froide  décompose 
en  oxychlorure  de  magnésium  et  alcools  correspondant 
aux  dérivés  chlorés  primitifs. 

Nous  sommes  arrivés  de  la  sorte  à  un  liquide  qui,  sou- 
mis au  fractionnement,  a  donné  : 

I®  Des  méthylcyclohexènes  (passant  de  io3**  à  io5"); 

2^  Des  produits  très  condensés,  de  points  d^ébullition 
très  élevés  ; 

3"  Un  mélange  de  méthylcyclohexanols,  passant  de 
i64«à  I74^ 

Ce  mélange  d'alcools,  où  nous  avons  vérifié  qu'il  n'y  a 
pas  de  méthylcyclohexanones,  étant  soumis  à  une  distilla- 
tion fractionnée  attentive,  a  fourni  : 

Environ  |,  passant  de  164*"  à  166**, 
»         f,  passant  de  171*  à  173**. 

La  première  portion  est  constituée  par  de  Vorlfiocy^ 
clohexanol,  qui  bout  à  i65°. 
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Nous  avons  eflectî veinent,  en  lui  ajoutant  de  Tisocya- 
nate  de  phényle,  préparé  uq  phénviurélhane,  en  prismes 
assez  solubles  dans  l'alcool  froid,  fondant  à  io5^-io6^ 
comme  le  phényluréthane  de  Falcool  orlho-. 

La  seconde  portion  correspond  aux  points  d'ébuUition 
des  alcools  meta-  et  para-. 

En  ajoutant  de  Tisocyanate  de  phényle,  nous  avons 
formé  le  phénvluréthane,  qui,  soumis  à  une  cristallisation 
fractionnée  dans  Talcool,  a  l'ourni  surtout  des  aiguilles 
assez  solubles  fondant  à  gS",  identiques  au  phén^'lurétlîane 
de  l'alcool  meta,  et  seulement  une  petite  quantité  de  cris- 
taux moins  solubles  fondant  au-dessus  de  iio"(phényl- 
uréthane  de  Talcool  para). 

On  peut  donc  conclure  que  le  dérivé  monochloré  direct 
du  méthj'lcyclohexane,  tel  qu'on  l'obtient  après  rectifi- 
cations, bouillant  de  iS^^à  iSq^,  est  constitué  par  en- 
viron 

f  chlorure  secondaire  ortho, 
et 

f  chlorure  secondaire  meta, 

avec  une  très  faible   proportion  du  chlorure  secondaire 
para. 

Les  analogies  conduisaient  à  prévoir  la  formation  pré- 
pondérante du  chlorure  tertiaire.  Mais  sans  doute  ce  der- 
nier est  trop  instable  pour  résister  en  proportion  notable 
{aux  divers  traitements  et  aux  rectifications  que  doit  subir 
le  produit. 

Quoi  qu'il  en  soit,  le  dérivé  chloré  direct  étant  com- 
plexe et  ne  pouvant  pratiquement  être  séparé  en  consti- 
tuants définis,  ne  peut  servir  de  point  de  départ  utile  pour 
des  synthèses  régulières.  Ces  dernières  ne  peuvent  être 
entreprises  qu'à  partir  des  produits  chlorés  définis,  obte- 
nus en  formant  les  éthers  chlorhydriqnes  des  quatre  mé- 
thvlcyclohexanols  ou  du  méthylolcyclohexane. 
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V.  —  Synthèses  issues  des  xylénols  (<). 

Parmi  les  six  xylénols  C'H'^  \.„       ,  qui  sont  connus, 

trois  sonl  fournis  par  le  commerce  à  des  prix  qui  ne  sont 
pas  très  élevés  (^).  Nous  avons  pu  réaliser  l'hydrogénation 
directe  de  ces  phénols  (bouillant  au-dessus  de  210*^)  en 
entraînant  leurs  vapeurs  par  un  excès  d'hjdrogène  sur  du 
nickel  réduit,  maintenu  entre  igo°  et  200^,  et  nous  avons 
aiiîsi  préparé  les  trois  diméthylcyclohexanols  secondaires 
correspondants. 

Diméthyl'i  .2,  cyclohexanol^^.  —  L'hydrogénation 
pratiquée  sur  le  diméthyl  i,  2,  phénol  4  (cfui  fond  à  65^ 
et  bout  à  225^)  fournit  des  résultats  peu  avantageux  : 
les  f  du  xylénol  sont  ramenés  à  Pétat  d'orlhoxylèae, 
bouillant  à  i4i^* 

Le  tiers  seulement  se  change  en  un  mélange  d'alcool  et 
de  cétone  (3  parties  d'alcool  pour  i  partie  de  célone).  En 
séparant  cette  dernière  par  agitation  avec  du  bisulfite  de 
sodium,  on  isole  le  diméthyl-i  .2,  cyclohexanol-4 

C'est  un  liquide  incolore  d'odeur  semblable  à  celle  du 
cyclohexanol.  Il  bout  à  189®  (corr.)  sous  755™". 
rfj  =  0,9261  ;  rf\*=:  0,9073. 

A  16",  on  a  /Id=:  i,458.  On  en  déduit  Pd=  38, i  (cal- 
culé 38,3). 

Mis  en  contact  d'isocyanate  de  phényle,  il  fournit  un 
phényluréthane,  en  aiguilles  ou  lames  rhombiques  peu 
inclinées  qui  fondent  à  119°. 

Diméthyl-i  ,2^  cyclohexanone-i.   —    Oxydé    par   le 

(  ')  Nous  avons  employé  les  xylénols  fournis  par  la  maison  Kahibauai 
de  Berlin. 

(' )  Paul  Sabatier  et  Mailhe,  Comptes  rendus,  t.GXLII,  1906,  p.  553. 
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mélange  chromique  ou  dés  hydrogéné  sur  le  cuivre  à  3oo°, 
Talcool  fournit  la  célone,  que  Ton  peut  aussi  préparer 
facilement  en  décomposant,  par  le  carbonate  de  sodium, 
les  cristaux  de  la  combinaison  bisulfitique  fournie  par  le 
mélange  brut  issu  de  l'hydrogénation  du  xylénol. 

La  diméthyl'X .  2  cyclohexanone-^  est  un  liquide  inco-  ] 

lore  d'odeur  agréable,  qui  bout  à  187**  (corr.). 

Elle  se  combine  aisément  au  bisulfite.  Sa  semicar^ 
bazone  se  présente  en  cristaux  peu  nets  qui  fondent 
à  175°  en  se  décomposant. 

Diméthyl'X  .3  cyclohexanol-^.  —  L'hydrogénation  est 
beaucoup  plus  avantageuse  avec  le  diméthyl-i.3  phénol-4 
(qui  fond  à  26**  et  bout  à  212°).  Il  n  y  a  séparation  que  de 
très  petites  doses  de  mélaxylène  bouillant  à  iSg".  Le 
produit  de  la  réaction  est  constitué  par  l'alcool,  conte- 
nant une  faible  quantité  de  cétonc,  qu'on  sépare  par  agi- 
tation avec  du  bisulHte  de  sodium.  On  arrive  de  la  sorte 
avec  un  excellent  rendement  au  diméihyl-i.3  cyclo- 
hexanol'4  : 

\CH.-CH<^^. 

C'est  un  liquide  incolore  d'odeur  agréable  qui  bout 
à  179**  (corr.).  rfj  =  o, 9*435;  d\^  =  0,91 19. 

A  i6%ona/i»=i,458;  d'où  Pi,=  38,3  (calculé  38,3). 

On  prépare  facilement  son  phényiuréthane  qui  se 
présente  en  prismes  courts  brillants  fondant  à  96°. 

L'alcool  chauffé  avec  de  l'anhydride  acétique  fournit 
son  éther  acétique,  liquide  incolore  d'une  odeur  péné- 
trante agréable,  qui  bout  à  198"  (corr.)  sous  765"°*. 
rf|*==o,94o5.  L'indiceà  i4"est/iu=  i  ,442',  d'où  Pd=  47?^ 
(calculé  47)  0' 

Déshydraté  par  le  chlorure  de  zinc,  l'alcool  fournit  un 
dimét/iyli.i  cyclohexène,  liquide  d'odeur  peu  agréable 
qui  bout  à  124**.  d\  =  0,8210;  d^^  =  0,8122. 
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Son  indice  à  12**  est  /Id  =  ï ,  45 1  ;  d'où  Pd :^  36 ,  5  fcal- 
cillé  36,4)'  Ce  carbure  est  identique  à  celui  que  noas 
avons  décrit  plus  haut  comme  préparé  par  déshydratation 
du  diméthyl-i.3  cyclohexanoI-3.  C'est  donc  le  dîme- 
thyUi/i  cyclohexène-3, 

Diméthyl-i.3  cyclohexanone-^.  —  En  oxydant  le 
diméthyl-i.3  cyclohexanol-4  p^i*  le  mélange  chromique, 
ou  en  déshydrogénant  ses  vapeurs  sur  le  cuivre  à  3oo**,  on 
arrive  facilement  à  la  diméthyl-i.3  cyclohexanone-4<i 
liquide  incolore  à  odeur  de  cyclohexanone.  Elle  bout  à 
176**, 5  (corr.).  rfj  =  0,9210;  rfj*  =  0,9124. 

On  a,  à  16°,  /Id=  <)446;  d'où  Pjd=36,8  (calculé  37,0). 

Elle  donne  une  combinaison  cristallisée  avec  le  bisulfite 
de  sodium. 

Sa  semicarhazone  se  prépare  facilement  selon  le  mode 
ordinaire  en  ajoutant  à  la  solution  alcoolique  de  la  cétone, 
un  mélange  de  solutions  aqueuses  de  chlorhydrate  de 
semicarbazide  et  d'acétate  de  sodium.  Elle  se  présente  eu 
belles  lames  rhombiques,  qui  fondent  à  190^  en  se  décom- 
posant. 

Diméthyl'i,^  cyclahexanol-rk.  —  Le  diméthyl-i.4 
phénol-2  (qui  fond  à  74°  et  bout  à  21 1°,  5),  se  laisse  faci- 
lement hydrogéner  sur  le  nickel,  sans  qu'il  y  ait  sépara- 
tion de  paraxylène.  Le  liquide  obtenu  après  élimination 
aisée  des  petites  doses  de  xylénol  non  transformé  est  con- 
stitué par  un  mélange  de  j^  d'alcool  et  ^  de  cétone.  En 
éliminant  celte  dernière  par  combinaison  avec  le  bisulfite 
de  sodium,  on  isole  l'alcool  pur  : 

c"'-^"CchT-ch">«-c«'- 

C'est  un  liquide  incolore  d'odeur  agréable  qui  bout 
à  178*^,5  (corr. ).  rfj  =  0,9218;  d\^  =  0,9073. 

L'indice  à  16°  est  nD  =  i,455;  d'où  Pd=  38,28  (cal- 
culé 38,34). 
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Au  contact  d'isocyanate  de  phényle,  il  donne  à  froid  un 
phényluréthane y  en  beaux  prismes  allongés  qui  fondent 
à  ii5°. 

DiméthyU\.\  cyclohexanone-*!,  —  Le  précédent  al- 
cool, déshjdrogéné  sur  le  cuivre  à  3oo"  ou  oxydé  par  le 
mélange  chromique,  fournit  aisément  la  célone,  liquide 
incolore  qui  bouta  176®  (corr.). 

Elle  se  combine  facilement  avec  le  bisulfite  de  sodium. 
Elle  fournit  une  semicarbazone,  qui  se  présente  en 
feuillets  rhombiques  nacrés,  qui  fondent  à  i55°  en  se 
détruisant. 

CONCLUSIONS. 

Nous  croyons  utile  de  donner  ci-dessous  le  Tableau  gé- 
néral des  alcools  que  nous  avons  obtenus  dans  le  présent 
travail.  Afin  de  donner  une  idée  exacte  de  l'état  actuel 
de  ce  sujet,  nous  indiquons  aussi  dans  ce  Tableau  les 
alcools  qui  ont  été  obtenus  par  d^autres  chimistes  (ce  sont 
ceux  qui  sont  inscrits  en  lettres  italiques),  et  aussi  pour, 
les  diméthylcyclohexanols  ceux  qui  prévus  par  la  théorie 
n'ont  pas  encore  été  préparés  (neuf  sur  les  douze  prévus 
ont  déjà  été  atteints). 

1°  Alcools  issus  du  gyclohkxane. 

Formule  générale   C«H«.COH<^!?. 

Densité 
Alcool  primaire.  Fusion.      ËbuUition.  à  0°. 

Cyclohexylcarbinol 181*  <>,944 

Alcools  lecondaires. 

Cyclohexylméthyicarbinol 189°  o  ,9456 

Cyclohexylisobutylcarbinol 128**  sous  20"™       0,916 

Cyclohexylphénylcarbinol 4i°       168°  sous  20"'" 

Dicyclohexylcarbinol 63**       166°  sous  20"" 

Alcools  tertiaires. 

Cyclohexyldiméthylcarbinol 96"  sous  ao°""      o,v)38 

Cyclohexylphénylméthylcarbinol no"     lôS*»  sous  ao"™       i  ,043 
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2°  Alcools  issus  di*  gtclohb^anol. 

FusiDo.       Ébullitioi 

Cjclolie^anol a5°               161° 

AlcooU  monotobtUtnés. 

Méthyl-i  cjciohexanol-i 12°               i55° 

Méihvl-i  cytiohexanol-i 16?' 

Méthyl-i  cyclohexanol-3 173° 

Méthyl- 1  cyclohe\anol-4 1 73° 

Éthyl-i  cyclohexanol-i 33"                 160° 

Propyl-i  cyclohexaDol'i 81°  sous  ai 

Isobutyl-i  cycloheianol-t 103°  sous  jc 

Isoamyl-i  cyclohexanol-i tiS-sousat 

Phényl-i  cyclohexanol-i 6i*      i53"sous2c 

Crésyl-i  cyclohexanol-t 1  Si*  sous  ac 

Benz)  I- 1  cyclohenanol-i 33*       160*  sous  ac 

Cyclohexyl-i  cyclohexanol-i 5|°       t48°sau5  3( 

AIcooli  disubatitnéi. 

Diméthyl-i  .î  cycloheianol-i 166" 

Diniëthyi-t.3  cycloheitanol-i 169' 

Diméthyl'[  .4  cyclohexanol-i 5o"               170° 

(Diméihyl-i.a  cyclohetaDol-J j ? 

Diméthyl-i.a  cyclohesanol-4 189° 

Diméehil-i.i  cyclohexanol-^  {') '7-i''i^ 

Dimétliyl-i  .3  cyclohexanol-j 179' 

Dimè/hyl-i.3  cyclohexanot-i  (') 187' 

Diméthyl-1.4  cyclohexanol-i 178",  5 

(Diméthyl-i.  1  cjciohesanol-a) ? 

Diméthyl-t.\  cyctohexanol-i  (') 12°         78''sousi: 

(Dimélhyl-i .  1  cyclohexanoU4) ? 

Méthyl- 1  élhy1-4  cyclohcsBnol-4 89"  sous  ït 

Méthyl-i  éthyl-i  cyclokeTano/-'i  (  '  ) 85°  soiis  1  1 

Méthyl-i  ëlhyl-3  cycloheTanol-i  (') 80" sous  it 

Diêthyl-t.'S  cyclohexanol-1  (') 'iog" 

(')  AscHAN,  Chem.  der  Alicyk.   Verb.,  p.  6îÎ. 

(')  KfioVKNAriEr.,  Ann.  Chem.  Pharm.,  l.  CCXCVII,  18^7,  p. 
t.  CCCIII.  iN<,<,,  p   159. 

(')  CnosaLf.ï  et  Kenolt,  Chem.  Soc,  t.  LXXXVllI,  p.  i48-.  — 
Comptes  rendus,  I.  CXLIV,  1907.  p.  i43. 

(')  H.vl.LER.  Comptes  rendu»,  t.  CXL,  i(to5.  p.  lac). 

(*)  Zf.unaKi,  Ber.  der  deultch.  chem.  Ces.,  t.  X\XIV,  1901,  p. 

(')  Bhdnkl,  Bull.  Soc.  ckim.,  i.  XXXIII,  igoS,  p.  aôj. 


SYNTHÈSES  d' ALCOOLS  DANS  LA  SÉRIE  CYCLOHEXANIQUE.       5^3 


Densité 
Fusion.       ÉbuUition.  à  o^ 


L.mm 


:Bim 


Méthyl-i  propyl-4  cyclohexanol-4 97*  sous  20' 

Méthyl'i  propyl-Z  cyclohexanol-Z  (  *  ) 94°  sous  i8"" 

Méthyl-\  propyl-^  cyclohexanot-^  (•)....  ioa°  sous  i5""" 

Méthyl-i  isopropyl-4  cyclohexanol-4 94°  sous  ao""" 

Méthyl-\  isopropyl-'i  cyclohexanol-b  (*)..  227* 

Méthyl^x  isopropyl'^  cyclohexanol'^  (*).  21 5* 

Méthyl-i  tsopropyl-4  cyclohexanol-^  C'). .  2 19* 

Méthyl-i  îsobutyl-^  cyclohexanol-%  (*)  ..  69** 

Méthyl-i  isoamyl-4  cyclohexanol-4 125**  sous  20""      o,9o43 

Mélhyl-i  octyI-4  cycIohexanoI-4 1 5o** sous  i S"*      o,8543 

Méthyl-i  phényl-4  cyclohexanoI-4 64®       i4^°  sous  i5' 

Méthyl-i  benzyJ-4  cyclohexanol-4 1À9*  sous  i5' 

Mélhyl-i  cyclohexyl-4  cyclohexanol 84*,  5     1 44°  sous  i S"" 

On  a  laissé  de  côté  dans  cette  liste  les  quelques  alcools 
issus  <iu  cyclohexanol   par  trois  substitutions  et  plus. 

Nous  donnons  aussi  ci-dessous  le  Tableau  des  cétones 
déjà  décrites  dans  les  mêmes  séries  (celles  inscrites  en 
italiques  ont  été  décrites  ailleurs  que  dans  le  présent  Mé- 
moire). 

1°   CÉTONES   ISSUES  DU   CYCLOHEXANE. 

Poiut  d'ébullition.       Densité  à  0°. 

Cyclohexylméthylcétone 68°  sous  12°"         éf^ss  0,987 

Gyclohexylisobulylcétone 1 14®  sous  20""* 

Gyclohexylphénylcétone 168°  sous  20"'"         fond  à  5i** 

Dicyclohexylcétone 1 59"  sous  20""         d%  =  o,  986 

Cyclohexyléthylcétone  (*) 196** 

2°  Cétones  issues  de  la  cyclohexanonb. 

Cyclnhexanone 1 55°,  5 

Méthyl-i  cyclohexanone-2 162°  0,9441 

Mélhyl-i  cyclohexanone-3 169°  '>?94o6 

Mélbyl-i  cyclohexanone-4 i69*',5  0,9882 

Dimélhyl-i  .2  cyclohexanonc-4 187° 

(*)  Zblinski,  Ber.  der  deutsch.  chem,  Ges.,  t.  XXXIV,  1901,  p.  2881. 
(^)  Haller,  Comptes  rendus,  t.  CXL,  1905,  p.  269. 
(')  Knovknaoel,  Afin,  Chem.  Pharm,,  t.  CCXCVII,  1897,  P-  '^^  ^' 
t.  CCCIII,  1899,  p.  259. 
(*)  Bhunel,  Bull.  Soc.  chim.,  t.  XXXIIÏ,  1905,  p.  269. 
(*)  ScHARViN,  Ber.  chem.  Ces.,  t.  XXX,  1897,  P-  ^^^i- 


io 


lo 
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D'-ji  p.    SABATIBR    ET    A.    MAILHE. 

Point  d'ébullitioo.       Densité  à  o^ 

(Diméthyl-i  .:i  cyclohexanone-5) 

Diméthyt- 1 . 3  cyclohexanone-'i  ( * ) 175* 

Dimélhyl-i  .3  cyclohexanone-4 176",  5                     0,9110 

Diméthyl- 1 . 3  cyclohexanone-S  (*) 181*, 5 

Diméthyl-i  .4  cyclohexanone-2 176* 

(Diméthyl-i  i  cyclohexanone-2) 

Diméthyl-M  cyclohexanone  3  (•) 173* 

(Diniélhyl-i  i  cyclohexanone-4) 

Méthyl-i  éthyl-^  cyclohexanone-Z  (*)..  83"  sous  18' 

Diéthyl-\ . 3  cyclohexanone-i  (*) 206* 

Méthyl-i  propyl-^  cyclohexanone^^  (*).  97°  sous  18' 

Méthyl-\  isobutyl-\cyclohexanone-Z{^),  93°  sous  11' 

Méthyl-i  isopropyl-:^  cyclohexanone-3.,  208"  (menthone) 

Méthyl-i  isopropyl-^  cyclohexanone  a..  aao*'(carvomenthone) 

Ainsi  qu^on  a  pu  le  voir  pour  un  grand  nombre  des 
corps  étudiés  dans  ce  Mémoire,  les  pouvoirs  réfringents 

moléculaires— T— —  x  -r  mesurés  sont  sensiblement  éeaux 

aux  valeurs  calculées  avec  les  coefficients  de  réfraction 
indiqués  par  Conradj  etBrûhl,  les  écarts  toujours  faibles 
se  produisant  de  part  et  d'autre  du  nombre  calculé.  On 
peut  en  conclure  que  le  cycle  saturé  hexaméthylénique 
n'apporte  dans  la  réfraction  aucune  perturbation  appré- 
ciable, tout  au  moins  avec  le  degré  de  précision  que  nos 
mesures  comportaient  (indices  évalués  avec  3  décimales). 
Cest  ce  qui  résultait  d'ailleurs  du  pouvoir  réfringent  du 
cjciohexane  lui-même,  ainsi  qu'un  de  nous  Ta  indiqué 
ailleurs  (°). 

(')  KiPPiNO,  Chem.  Centr.,  !'•  série,  iSgS,  p.  829  cl  1"  série,  1897, 
p.  33  et  371. 

(•)  Knovenaqkl  et  Garvky,  Ann,  Chem.  Pharm.,  t.  CCXCVIl, 
1897,  p.  i63. 

{^ }  Lkser,  Bull,  Soc.  chim,,  3* série,  t.  XXI,  1899,  p.  549.  —  Blanc, 
Comptes  rendus,  t.  CXLIV,  1907,  p.  i43. 

(*)  Haller,  Comptes  rendus,  t.  GXL,  1906,  p.  129. 

(  *  )  Zelinski  el  RuDEWiTSCH,  Ber,  chem.  Ges.,  t.  XXVIIl,  1895,  p.  i343. 

(  *)  Paul  Sabatier  et  Senderens,  Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  S*  sér., 
t.  IV,  1906,  p.  363.  —  Voir  aussi  Eijkman,  C/iem.  Weekbiad,  1906,  n«  45. 
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